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PREDMLUVA

Studijni opora k pfedmétu Nauka o materidlu I je urena piedevSim studentiim
kombinované formy studia. V kombinované form¢ studia je mnohem mensi podil pfimé
k ptedmétu Nauka o materialu I je pomocnikem, ktery ma tento handicap alespon jistym
zpusobem eliminovat. Nejedna se tedy o nova skripta, téch existuje dost. Studijni opora je
urcitou nahradou, je-li to mozné, za chybéjici pfimou vyuku a mezi¢lankem k naslednému
studiu vlastni odborné literatury, at’ jiz to budou skripta nebo jiné publikace.

Pfi psani studijni opory jsem se snazil o co nejveétsi srozumitelnost textu. Té neni
mozné dosdhnout, alespont podle mého nazoru, bez urcitych zjednoduseni, omezeni a
nékdy 1 neptesnosti. Pokud by nékomu pftipadalo, Ze zjednodusSeni je pfili§ mnoho, pfedem
se omlouvam. Ale moje pedagogické zkuSenosti z vyuky tohoto pfedmétu mé ptivedly
k vysledku, kterym je prave tento text.

I ptes peclivou kontrolu textu je témér jisté, ze jsem se v ném nevyhnul chybam,
ptekleplim apod. Budu vam vdécny, kdyz mé na né upozornite, abych je mohl opravit.

Bud’ piimo, nebo mailem na adresu: jaroslav.sojka@vsb.cz .

Pfeji vam vSem, kdo budete studijni oporu vyuzivat, hodné sil ke studiu!

Autor
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1. Termodynamické minimum

Clenéni kapitoly:

Uvod;
Zakladni termodynamické pojmys;
Termodynamicky stav soustavy;

Gibbsuv zakon fazi;

Cas poti‘ebny ke studiu: 90 minut

Po prostudovani této kapitoly

pochopite, proc¢ je termodynamika dilezita pri studiu materiali;
budete umét vysvétlit zakladni termodynamické pojmy;

poznate, v jakych stavech se termodynamické soustavy mohou
nachazet a jaké jsou mezi témito stavy zakladni rozdily;
pochopite, jaké déje mohou probihat v soustavach samovolné;
oziejmite si, jaky je vztah mezi poctem sloZek a fazi v soustavé za
podminek termodynamické rovnovahys;

s radosti se pustite do studia dalSich kapitol!!!

© Jaroslav Sojka
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Vyklad

1.1. UVOD — K CEMU JE TO DOBRE???

Termodynamika je ¢asti fyziky, ktera se zabyva zejména premeénami riznych druht
energie pii tzv. termodynamickych dé&jich. Studuje také stabilitu, ¢i nestabilitu (jinak
feceno rovnovahu, nebo nerovnovahu) termodynamickych soustav. Mé velky vyznam i pfi
studiu chovani materiald, protoze vSechny zmény, ke kterym v materidlech dochazi, jsou
podfizeny termodynamickym zdkontim. To je divodem, proC se termodynamikou musime
zabyvat 1 v ramci pfedmétu Nauka o materialu. Termodynamika je véda slozita, a proto zde
provedeme nejvétsi mozna zjednoduseni a popiSeme jen ty pasaze, které jsou nezbytné pro

vyklad v dalSich kapitolach pfedmétu.

1.2. ZAKLADNI TERMODYNAMICKE POJMY

Termodynamika pouziva celou fadu pojmii. Na tivod bude vhodné alespon nékteré
znich co nejjednoduseji definovat. Budeme tedy definovat pojmy — termodynamicka
soustava, slozka soustavy, fize soustavy.

Termodynamicka soustava (dale jen soustava) je c¢ast hmoty, oddélend od svého okoli
hranicemi, a to skutecnymi nebo myslenymi. V soustavé mohou probihat, v disledku
riznych vlivii (napf. zmén teploty), fyzikalni, chemické nebo fyzikalné-chemické zmény
(pochody). Soustava se sklada ze slozek.
Slozka soustavy (dale jen slozka) tvoii latkovou naplit soustavy a predstavuje tedy
zékladni chemickou soucast soustavy. Slozkami soustavy jsou bud’ chemické prvky nebo
chemické slouceniny. Slozky soustavy béhem zmén v soustavé ani nezanikaji, ani
nevznikaji.
Podle poctu slozek se soustavy déli na:

e jednoslozkové — unarni (napt. ¢istd H,O);

e dvouslozkové — bindrni (napf. soustava Fe — C, kterd je zakladem napf.

nelegovanych nebo nizkolegovanych oceli a litin);

© Jaroslav Sojka 5



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

e tiislozkové — ternarni (napf. soustava Fe-Ni-Cr, ktera je zakladem nékterych
korozivzdornych oceli);
e viceslozkové - polykomponentni.
Faze soustavy (dale jen faze) je homogenni Cast soustavy, tvofend jednou nebo vice
slozkami v rizném mnoZzstvi. Faze je od ostatnich fazi soustavy oddélena rozhranim. Faze
mohou bé€hem zmén v soustavé zanikat a vznikat, mohou také meénit své sloZeni.

Zakladnim kritériem pro tfidéni fazi je jejich skupenstvi.

Na vysvétleni:

Nalejeme-li do misky na led vodu, kterou pak dame do mraznicky, uz tu madme
termodynamickou soustavu. Soustavou je voda, skutecnymi hranicemi soustavy jsou steny
misky. Myslenou hranici si miizeme predstavit shora. Jedna se o soustavu jednoslozkovou,
slozkou soustavy je H,O. Faze mohou byt v soustave dve, a to voda jako kapalina nebo
voda ve formé ledu. Nejprve bude v soustave jen jedna faze, a to voda jako kapalina.
V urcité dobé po tom, co dame misku do mraznicky, tam budou obé faze, jak voda coby
kapalina, tak led, vedle sebe. Bude to tehdy, kdyz teplota soustavy bude prave 0°C a bude
postupné probihat tuhnuti. Po ukonceni tuhnuti bude v soustave uz jen jedna faze, a to led.

Predpokladame samozriejme, Ze v mraznicce je obvykla teplota, tedy cca -18°C.

Termodynamika popisuje stav soustavy, zejména jeji stabilitu, a tomuto popisu pouziva

vvvvvv

veli¢inami jsou (v zévorkach jsou ptiklady obvyklych jednotek):

e p —tlak soustavy; [Pa]; [MPa]
e V -objem soustavy; [m3 ]
e T —teplota soustavy. K]

V piipad¢ materiald (soustav) v pevném nebo kapalném stavu probihaji déje Casto pfi
konstantnim, a to atmosférickém tlaku. To umoziuje neuvazovat tlak jako proménnou
veli¢inu.

Dal$imi dilezitymi stavovymi veli¢inami jsou:

e U - vnitFni energie soustavy; [J-mol™]

e S — entropie soustavy; [J-mol™- K]

e F —volna energie soustavy; [J -mol'I]
e H - entalpie soustavy; [J-mol™]

© Jaroslav Sojka 6
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e G —volna entalpie soustavy

(nékdy se oznatuje jako Gibbsova energie) [J-mol™]

Pti dal$im vykladu budeme pro zjednoduseni pouzivat zejména volnou entalpii soustavy G,
ktera mtze slouzit k popisu stability soustav za konstantniho tlaku, a také k posouzeni,

které déje mohou v soustavé probihat samovolné.

1.3. TERMODYNAMICKY STAV SOUSTAVY

Z termodynamického hlediska se soustava mlZze nachazet ve stavu stabilnim
(rovnovazném), dale ve stavu nestabilnim (nerovnovazném) a konecné ve stavu

metastabilnim. Postupné budeme jednotlivé stavy velmi jednoduSe charakterizovat.

e Stabilni (rovnovazny) stav soustavy je takovy stav, ktery soustava samovolné
Stabilni stav je povazovan za stav, ktery existuje s nejvyssi pravdépodobnosti.

e Nestabilni (nerovnovazny) stav soustavy je takovy stav, ktery ma soustava snahu
samovoln¢ zménit, (muze-li) a pfechazi do stavu stabilnéjsiho nebo 1 do stavu
stabilniho. Pfi tomto samovolném piechodu (déji) dochazi k poklesu volné entalpie
soustavy. Rozdil volné entalpie konecného (k) a pocatecniho (p) stavu soustavy

AG Pk = (G, -G p) <0 je povazovan za hnaci ,silu“ pro prob&hnuti

samovolného déje. (Ve skuteCnosti se ale jedna o energii. Volnd entalpie se
nejéast&ji vztahuje k latkovému mnoZstvi a ma rozmér J-mol™).
e Metastabilni stav soustavy je charakterizovan lokalnim minimem volné entalpie,

jeji hodnota je ale vyssi, nez odpovida stabilnimu (rovnovaznému) stavu.

Pro vétsi ndzornost se pro vysvétleni jednotlivych stavii soustavy pouziva
mechanické analogie, kdy se studuje kulicka v rtiznych polohach na draze s proménlivou
vySkou. Uvazuje se pfitom potencidlni energie kulicky E,q, kterd se pfifazuje, nebo

chceete-li, vztahuje k volné entalpii G. Tato analogie je uvedena na obr. 1.1.

© Jaroslav Sojka 7



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

vySka

2 - nestabilni
stav

/

e

L 1 — stabilni
3 — metastabilni iy
stav
draha x
Obr. 1.1 Mechanicka analogie stabilniho, nestabilniho a metastabilniho stavu
soustavy

Je-1i kulicka v bod¢ 1, tedy v nejnizsi prohlubni, je v nejmensi vySce a ma také
moci, tento stav zmeénit. Je to tedy mechanicka analogie stabilniho stavu soustavy.
Je-1i kulicka v bodé€ 2, tedy na Sikmé sténé, nemiiZze se tam sama udrzet a spadne do
prohlubné. Muzeme fici, Ze samovolné pieSla ze stavu nestabilniho do stavu
stabilniho. Bod 2 tedy pfedstavuje mechanickou analogii nestabilniho stavu
soustavy.

Pokud je kulicka v bod¢ 3, je v oblasti, kde je lokalni minimum potencialni energie,
protoze je vtomto misté prohluben. Kulicce je zde relativné ,,dobtfe, ale tato
poloha neodpovida stabilnimu stavu soustavy, protoze potencidlni energie neni

nejnizsi mozna. Bod 3 tedy odpovida metastabilnimu stavu soustavy.
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Spise pro zasmani nez k zamysleni:

Kromé mechanické analogie miizeme s jistou nadsdazkou pouZzit pro popis stavii soustav i
analogii lidskou. Predstavte si, Ze se vam vSe dari, citite se ve vSech ohledech dobre a
chcete, aby tento stav trval. Nemdte potiebu ho menit. To muze byt v jistéem smyslu, i kdyz
ne docela, analogie stabilniho stavu soustavy. Naopak, pokud se vam nic nedari, mate
malo penez, zlého nebo hloupého Séfa, trapeni s partnerem, jiste chcete tento stav zménit a
prejit do jiného lepsiho stavu (stabilnéjsiho). Takze takovou zlou situaci miizeme s jistou
nadsazkou prirovnat k nestabilnimu stavu soustavy. Bohuzel nékdy takovy nestabilni stav
miize trvat i dlouho, ale to plati i pro ty , nezivé” materialy. I ony nékdy zistavaji

v nestabilnim stavu, protoze i kdyz by chtely, zménit ho nemohou....

Jesté jednou zopakujeme, ze v soustavé probihaji samovolné jen takové déje, které
soustavu pfiblizuji stabilnimu stavu, tj. stavu termodynamické rovnovahy. Pfi téchto

samovolnych déjich dochézi k poklesu volné entalpie soustavy G.

Termodynamika rozliSuje kromé rovnovazného stavu soustavy také rovnovazné déje
v soustavé. Bude tedy dobré alesponi stru¢né objasnit, co se rozumi pod pojmem
rovnovazny déj. Rovnovazny déj je takovy déj, pfi kterém je soustava v kterémkoli
okamziku ve stavu termodynamické rovnovahy. VSechny samovolné déje tedy vzdy
probéhnou. V praxi to znamend, ze vSechny zmény v soustavé musi probihat mimotadné
pomalu (limitné tedy nekonecné pomalu). Jednd se napf. o zmény teploty — ohiev,

ochlazovéni. Redlné déje jsou jen malokdy déje rovnovazné.

1.4. GIBBSUV ZAKON FAZI

Pan Gibbs, ktery vénoval mnoho ¢asu studiu termodynamiky soustav, ptisel na to,
ze pocet slozek a fazi v soustavé neni za podminek termodynamické rovnovahy ndhodny a
Ze mezi nimi existuje jisty vztah. Zavedl pojem pocet stupiiti volnosti soustavy v, coz je
charakteristika, ktera dava do souvislosti pocet slozek a pocet fazi v soustavé za podminek
termodynamické rovnovahy.
Pocet stupiiti volnosti soustavy je definovan jako pocet nezavisle proménnych zmén, ke
kterym miiZe v soustavé dojit, aniz by se zménil pocet fazi. Proménnymi se mysli

zejména teplota, tlak a slozeni fazi.

© Jaroslav Sojka 9
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Oznacime-li:
e pocet slozek soustavy n

e pocet fazi soustavy f

pak pro pocet stupiiii volnosti soustavy v plati:

v=n+2—f (1.1)

Tato rovnice piedstavuje zapis Gibbsova zakonu fazi.

Je-1i tlak soustavy konstantni (neni proménnou), coz je vétSinovy piipad pevnych latek,

zapise se Gibbstv zakon fazi nasledovné:

v=n+1—f (1.2)

v

Z rovnice (1.2) vyplyva, ze maximalni pocet fazi, které vedle sebe (spolu) mohou
existovat za podminek termodynamické rovnovahy v jednoslozkové soustavé za
konstantniho tlaku, je roven 2. Podobné ve dvouslozkové soustavé je maximalni pocet fazi,

které mohou byt vedle sebe za podminek termodynamické rovnovahy, roven 3.

Termodynamika néas bude provazet v zasadé¢ po celou dobu studia. Jak uz bylo
napsano v uvodu, vSechny zmény, které se odehravaji v pevnych latkach, jsou - ostatné
jako vSechny zmény v pfirodé - podfizeny termodynamickym zakoniim. Bude tedy
uzitené tuto drobnou a nanejvys zjednodusenou kapitolku dobfte vsttebat a vyuzit v dalSim

studiu.

' Shrnuti pojmii:
el Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:
» termodynamika;
» termodynamicka soustava, slozka, faze;

» termodynamické stavové veliciny;

© Jaroslav Sojka 10
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YV V VYV VY

stabilni, nestabilni a metastabilni stav soustavy;

samovolné déje v termodynamickych soustavach;

Gibbsuv zakon fazi;

souvislost mezi poctem fazi a sloZzek v soustavé za podminek

termodynamické rovnovahy

Otazky:

Co je hlavni naplni termodynamiky jako oddilu fyziky?

Pro¢ je termodynamika dllezité pti studiu technickych materidlt?

Jak byste charakterizovali termodynamickou soustavu?

Co jsou to slozky soustavy? Uved'te nekolik ptikladi.

Zkuste definovat, co je to faze v soustavé. Opéct najdéte vhodné
ptiklady z bézného Zivota.

Uvedte, vjakych =zakladnich stavech se miize nachdzet
termodynamicka soustava.

Pokuste se vystizné¢ vyjadrit, jak se liSi stabilni a nestabilni stav
soustavy.

Vysvétlete, co to znamend, kdyZ se soustava nachédzi v metastabilnim
stavu.

Vysvétlete stavy soustavy na zakladé mechanické analogie, tj. pro

ptipad kulicky na draze s proménlivou vyskou.

10. Co se rozumi pod pojmem pocet stupiiti volnosti soustavy?

11. Popiste, co tika Gibbstuv zakon fazi.

© Jaroslav Sojka
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Uloha Kk reSeni:

Zkuste si vybrat vhodnou a pfitom jednoduchou termodynamickou soustavu.
Popiste jeji slozky, faze a zkuste promyslet, které stavy by pro ni byly stavy
stabilnimi, které¢ stavy by naopak byly stavy nestabilnimi a které¢ déje by

v soustaveé probihaly samovolng¢.
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2. Zaklady krystalové stavby pevnych latek

Clenéni kapitoly:

Zaklady krystalové stavby — elementarni bunky;
Mrizka kubicka prostorové centrovana;

Mrizka kubicka plo$né centrovana;

Hlavni rozdily mezi mrizkou KSC a KPC;
Zakladni rozdéleni krystalickych latek;

Rozpustnost v pevném stavu — tuhé roztoky.

Cas poti‘ebny ke studiu: 120 minut

Po prostudovani této kapitoly

pochopite zakladni zakonitosti krystalové stavby pevnych latek;
oziejmite si vyznam elementarni buiiky v krystalu;

seznamite se se zakladnimi charakteristikami mrizky kubické
prostorové centrované a mrizky kubické plo$né centrované;
pochopite, jaké jsou nejvyznamnéjsi rozdily mezi témito mrizkami
a jaky to ma dopad na vlastnosti materiala;

budete védét, Ze i v pevném stavu existuje ,,rozpustnost latek a

budete umét rozlisit zakladni typy tuhych roztoki.

© Jaroslav Sojka
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Vyklad

2.1. ZAKLADY KRYSTALOVE STAVBY — ELEMENTARNI
BUNKY

Pevné latky se vyskytuji ve dvou zakladnich stavech: ve stavu krystalickém nebo
ve stavu amorfnim. Krystalicky stav latky lze popsat pravidelnym, periodickym
uspotadanim zakladnich ¢astic, napi. atoml nebo iontli. Pro amorfni stav je naproti tomu
charakteristické nepravidelné uspofadani zakladnich ¢Castic, v tomto piipadé nejCastéji
molekul. Nékdy se také tika, Ze v krystalickém stavu existuje uspofadani atomut na velkou

vzdalenost, zatimco toto uspotadani na velkou vzdalenost v amorfnich latkéch neni.

Pravidelné, periodické usporadani atomt v krystalu znamend, Ze stfedy atomu
(oznacujeme je jako uzlové body) Ize prolozit soustavu 3 navzdjem riiznobéznych sméra —

wrw

piimek a takovou soustavu nazyvame prostorovou nebo také krystalovou mrizkou.

Prostorovéa (krystalovd) mftizka jiz dobie popisuje krystal pfi vhodném vybéru

soustavy smérl. Ptiklad prostorové miizky je zobrazen na obr. 2.1.

Obr. 2.1 Priklad prostorové mrizky v obecném krystalu

© Jaroslav Sojka 14
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Z mnoha divodl je vhodné vybrat, resp. vymezit v krystalové miizce zakladni
»stavebni® jednotku, jakousi cihli¢ku, jejimz opakovanim lze cely krystal vystavét. Tato
zakladni stavebni jednotka krystalu se nazyva elementarni (zakladni) burika.
V krystalové mfiiZzce se elementarni bunika voli podle jistych pravidel. Tim zakladnim
pravidlem je, Ze soumérnost, neboli symetrie elementarni buiitky ma odrazet co nejlépe
soumeérnost celého krystalu.

Ve vSech 7 existujicich krystalovych soustavach (od triklinické po kubickou) lze
vytvofit celkem 14 rozdilnych prostorovych miizek (¥ika se jim také Bravaisovy miizky) a

kazdé z nich ptisoudit jednu elementarni buniku. To je zobrazeno na obr. 2.2.

Triklinicka Monoklinicka
prosta prosta bazalné centrovana

Ortorombicka
prosta bazalné centrovana prostorové centrovana plo$né centrovana

Hexagonalni Romboedricka Tetragonalni
nrosta prosta prosta prostorové centrovana

Kubicka
prosta prostorové centrovana ploSné centrovana

Obr. 2.2 Elementarni buiiky 14 prostorovych (Bravaisovych) mfizek
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Z obr. 2.2 je vidét, Ze elementarni buiiky Ize rozd¢lit na dvé zakladni skupiny, a to
na elementarni buiiky prosté (primitivni), nebo sloZené. Elementarni bunky prosté
obsahuji atomy jen ve vrcholech buniky. Elementarni buiiky sloZené obsahuji kromé atomt
ve vrcholech jesté dalsi atomy, které mohou byt umistény nasledovné:

e ve stfedu dolni a horni podstavy — pak se jedna o miizku bazaln¢ centrovanou;

e ve stiedu elementarni bunky — pak se jedna o mtizku prostorové centrovanou;

e ve stiedech vSech stén — pak se jedna o miizku plosné centrovanou.

Z obr. 2.2 je zfejmé, ze jen prosté (primitivni) buniky existuji v soustave triklinickeé,
hexagonalni a romboedrické. Ve zbyvajicich 4 krystalovych soustavach (monoklinické,

ortorombické, tetragonalni a kubické) existuji kromé mfizek prostych i miizky slozené.

V dalsi casti bude pozornost zamétena na miizku kubickou prostorové centrovanou
a na miizku kubickou plosné centrovanou. Dlivody jsou dva: za prvé se jednd o miizky
relativn€ jednoduché, za druhé v téchto miizkach krystaluje vétSina kovi, takze maji velky

prakticky vyznam.

2.2. MRiZKA KUBICKA PROSTOROVE CENTROVANA

Pro oznaceni mtizky kubické prostorové centrované se pouziva celd fada zkratek:
e KSC - kubicka stereocentricka;
e bcc- body centred cubic (angl.);

e cc- cubic centrée (fr.).

Elementarni bunka miizky kubické prostorové centrované je uvedena na obr. 2.3.
Elementarni buiikkou je samoziejmé krychle. Z obrazku je dobie vidét, ze atomy jsou
umistény jednak ve vrcholech elementdrni buiiky, jednak v jejim stfedu, tj. pfesné
v pruseciku télesovych thlopricek.

U vSech typii miizek je uzitecné urcit jisté charakteristiky miizky, resp. elementarni

bunky.
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Pocet atomu, které pripadaji na 1 elementarni bunku

V ptipadé¢ miizky KSC je 8 atomi ve vrcholech buiky, ale kazdy z nich lezi v 8
sousednich elementarnich bunkach, a pravé 1 atom uprostfed elementarni buiiky. Pocet

atomd, které pripadaji na 1 elementarni bunku, je tedy:
1
8- —+1=2 2.1)
8
V miizce KSC tedy pfipadaji na jednu elementarni bunku prave 2 atomy.

Dalsi dtlezitou charakteristikou je, tzv.:

Koordinaéni ¢islo mrizky

Koordina¢ni ¢islo mtizky je definovano jako pocet nejblizSich, stejné vzdalenych
sousednich atomt vzhledem k libovolnému atomu miizky. Z obr. 2.3 lze snadno odvodit,

ze pocet nejblizsich atomt je prave 8. Predstavme si atom uprostfed elementarni buiiky a je
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ziejmé, ze vSech 8 atomil ve vrcholech jsou jeho nejblizSimi a stejné vzdalenymi sousedy,
pricemz vzdalenost je polovina délky télesové uhlopticky krychle, tj. a 7 .

Koordinaéni ¢islo ma vztah k mife soumérnosti krystalové mftizky.

Jednou z nejvyznamné;jSich charakteristik krystalové miizky je také

Mira zaplnéni elementarni bunky atomy

Mira zaplnéni elementarni buniky atomy je pomér objemu atomu v elementarni bunce
k objemu celé¢ elementarni builky. Je ziejmé, ze vypocet lze provést pouze tehdy,
pfijmeme-li ur¢ity vztah mezi velikosti atomG a velikosti elementarni buiky. Pii
jednoduchém vypoctu se uvazuje, Zze atomy jsou tuhé, nestlaCitelné koule, které se
v ur¢itém krystalografickém smeéru navzajem dotykaji. Tim smérem je v miizce KSC prave
smér télesovych thlopticek. Na délku télesové thlopticky krychle tedy ptipadnou prave 4
poloméry atomi. Uvedenou podminku lze zapsat nasledovné:
a3 =4R (2.2)

Tato situace je graficky znazornéna na obr. 2.4, kde velikost atoma v elementarni bunce

spliiuje vyse uvedenou podminku.

Obr. 2.4 Elementiarni buiika mriZky Kkubické prostorové centrované

s velikosti atomii v odpovidajicim poméru k velikosti buiiky

Pro miru zaplnéni elementarni buniky atomy (M.Z.) pak lze psat:

4 3
2-—7-R
%
M.Z.=V“’= 3 5 =7rf=0,68=68% 2.3)
b a

Vysledek tika, ze v miizce KSC pfipadd 68 % z objemu elementarni buniky na atomy a
zbytek, tedy 32% je ,,volny prostor®, tj. dutiny mezi atomy. Mira zaplnéni je parametr

mimotadného vyznamu, protoZe na jeho hodnoté zavisi schopnost pohybu atomii mfizkou,
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tj. schopnost diftize atomii. Cim je mensi mira zaplnéni, tim je obecn& snadngjsi difuze.
Pritom difuze je d&j, ktery je zodpovédny napt. za vétSinu zmén struktury v pevnych

latkach.

Dutiny v mrizce

Z ptedeslého vypoctu vyplyva, Ze cast objemu elementarni buiiky pfipada na atomy
a Cast predstavuje volny prostor. Z hlediska difuze je dulezity celkovy podil volného
prostoru. Z jinych divodi nés zajima ale i to, zda ve ,,volném* prostoru - v dutinach
miizky — lze nalézt dutiny urcité velikosti, ve kterych by se mohly umistit atomy prvki
s malym atomarnim polomérem, tedy atomy prvkl s nizkym atomovym cislem, napf.
vodiku, kysliku, dusiku apod. Témto prvkim se fik4 intersticialni prvky a dutindm
v miizce, v nichz se mohou nachdazet, se tika intersticidlni polohy nebo také meziuzlové
polohy. Velikost dutin je diilezita pro rozpustnost téchto malych atomi v zdkladni mfizce.
Lze ukazat, ze v mfizce kubické prostorové centrované existuji dva typy dutin — dutiny
oktaedrické a tetraedrické. Piiklady téchto dutin jsou zndzornény na obr. 2.5. Jednoduchym
kritériem rozliSeni, o jaky typ dutiny se jedna, je to, jaky geometricky utvar Ize okolo
dutiny vytvofit — v pfipadé oktaedrické dutiny je to oktaedr (osmistén), v piipade

tetraedrické dutiny se jednd o tetraedr (Ctyfstén).

oktaedricka

. tetraedricka
dutina

dutina

Obr. 2.5 Priklady dutin v mFiZce kubické prostorové centrované a moznosti

umisténi intersticialnich atomu
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V mfizce kubické prostorové centrované jsou oba typy dutin relativné¢ malé, tzn.
bylo by obtizné umistit do nich atomy vodiku, uhliku, dusiku apod. Z toho vyplyva, Ze
v miizce kubické prostorové centrované je obecné nizkéd rozpustnost pro tyto intersticialni

prvky.

2.3. MRIZKA KUBICKA PLOSNE CENTROVANA

Pro oznaceni miizky kubické plosné centrované se také pouzivaji rizné zkratky:
e KPC — kubicka planicentricka;
e fcc-  face centred cubic (angl.);

e cfc-  cubic a faces centrées (ft.).

Elementarni bunka mfizky kubické plo$né centrované je uvedena na obr. 2.6.
Elementarni bunkou je opét krychle. Atomy jsou umistény jednak ve vrcholech

elementarni buiiky, jednak ve sttedech vSech 6 stén.

Obr. 2.6 Elementarni buiika mrizky kubické plosné centrované

Tak jako v ptipadé mtizky kubické prostorové centrované uréime i u miizky kubické

plosné centrované jeji zakladni charakteristiky.
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Pocet atomu, které pripadaji na 1 elementarni bunku

V piipadé miizky KPC je rovnéz 8 atomi ve vrcholech buiiky a navic 6 atomi ve
sttedech stén. Atomy ve vrcholech pfispivaji jedné elementarni buiice prave jednou
osminou a kazdy z atomil, které jsou ve stfedech stén, pfispiva jedné elementarni buiice
jednou polovinou.

Pocet atomd, ktery ptipada na jednu elementérni bunku, je pak:
8-1+6-1=4 (2.4)
8 2

V miizce KPC tedy pfipadaji na jednu elementarni bunku prave 4 atomy.

Koordinac¢ni ¢islo mrizky

Ptfipomenime, ze koordinacni ¢islo miizky pifedstavuje pocet nejblizSich a pfitom

stejné vzdalenych atomii vzhledem k libovolné vybranému atomu. Lze ukazat, ze nejmensi

vzdélenosti atomti v miizce KPC je polovina délky sténové uhlopticky, tedy aT.

Vybereme-li si na obr. 2.6 napf. atom ve stfedu spodni podstavy elementarni buiiky, ma 4
sousedy vzdalené o tuto vzdalenost ve vrcholech spodni podstavy a dalsi 4, stejné¢ vzdalené
atomy, ve stfedech svislych stén. Existuji vSak jesté dalsi 4 sousedé stejné vzdaleni a jsou
to atomy ve stfedech svislych stén elementarni bunky, ktera lezi pod bunkou nakreslenou
na obr. 6. Koordinac¢ni ¢islo mfizky KPC je tedy 12. Je to vyssi hodnota nez u miizky KSC

a znamena to mimo jiné, ze miizka KPC ma vyssi miru symetrie.

Mira zaplnéni elementarni bunky atomy

Tak jako v ptipadé miizky KSC i nyni vyjdeme z podminky, zZe atomy se v jistém
krystalografickém sméru navzdjem praveé dotykaji. V ptipad¢ miizky KPC je tim smérem
smér sténove thlopficky. Na jeji délku tedy piipadnou pravé 4 poloméry atomi. Uvedenou
podminku Ize zapsat nasledovné:

av2 =4R (2.5)
Tato situace je graficky znazornéna na obr. 2.7, kde velikost atomil v elementarni buiice

spliiuje vyse uvedenou podminku.
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~Mrv

Obr. 2.7 Elementarni buiika mfiZky kubické ploSné centrované s velikosti

atomi v odpovidajicim poméru k velikosti buiiky

Pro miru zaplnéni elementarni buniky atomy (M.Z.) pak lze psat:

4 3
4. —7-R
%
M.Z.=V“’= 3 5 =7rf=0,74=74% (2.6)
b a

Vysledek tika, ze v miizce KPC ptipadd 74 % z objemu elementarni bunky na
atomy a zbytek, tedy 26% je ,,volny prostor®, tj. dutiny mezi atomy. Mira zaplnéni miizky

M7 v 7 v

atomy je tedy v miizce KPC vyssi ve srovnani s KSC. Znamena to, ze v miizce KPC je

vvvvvv

Na vysvétleni:

Z uvedenych ciselnych hodnot neni ziejmeé, jak velky rozdil v difuzni schopnosti atomii je
vyvolan rozdilnym typem mrizky. Predstavme si nasledujici pokus. Nechame difundovat
vodik ocelovou membranou, ktera ma tloustku Imm. Pouzijeme dvé oceli, jedna ocel ma
mrizku KSC, druha ma mrizku KPC. Jak dlouho asi bude trvat vodiku, nez projde pres
tloustku oceli, tj. nez urazi vzdalenost 1 mm za normalni teploty? Rozdil je Sokujici:
V pripadé oceli s mrizkou KSC se jedna o dobu v minutdch, zatimco u oceli s miizkou KPC
to bude vodiku trvat nékolik rokii!!! Neuveéritelné, vid'te? A to vSechno kvuli rozdilu v mire

zaplnéni, tedy kvuli hodnotam 68 nebo 74%.

Dutiny v mrizce

Jak bylo uvedeno v pfipadé¢ miizky KSC, velikost dutin v mfizce je dulezity
parametr, protoZe na ném zavisi rozpustnost malych, tzv. intersticidlnich atomt, napf.

atomt vodiku, uhliku, dusiku apod. I v mfizce kubické plosné centrované lze rozlisit dva
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typy dutin, a to op¢t dutiny oktaedrické a tetraedrické. Piiklady dutin vcetné moznych
poloh intersticialnich atomt jsou uvedeny na obr. 2.8.

Zatimco dutiny tetraedrické jsou v miizce KPC mal¢, dutiny oktaedrické jsou
vmiizce KPC relativné velké (tedy vztazeno k velikosti zakladnich atoml, nebo
k parametru mfizky a). A to je opét velice dulezité. To, ze v miizce KPC existuji relativné
velké oktaedrické dutiny, znamend, ze v tomto typu miizky je vEtSi rozpustnost malych
intersticialnich atomt ve srovnani s mifizkou KSC, ackoli celkovy volny prostor je

v mfizce KPC mensi.

oktaedricka tetrae(?rickz’l
dutina__,

Obr. 2.8 Priklady dutin v mfiZzce Kkubické plosné centrované a moZnosti

umisténi intersticialnich atomu

Na vysvétleni:

V zeleze y, které ma mrizku kubickou plosné centrovanou (KPC), se pri teploté 1147°C
rozpusti cca 2,14 hm. % uhliku. S klesajici teplotou rozpustnost uhliku klesa a pri teploté
727°C se v zeleze y rozpusti cca 0,8% uhliku. V Zeleze «, které ma mrizku kubickou
prostorovée centrovanou (KSC), je max. rozpustnost uhliku jen 0,02 hm. % (pri teploté

727°C). To ukazuje, jak velky rozdil rozpustnosti uhliku existuje v obou typech mrizek.
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2.4. HLAVNI ROZDILY MEZI MRIZKOU KSC A KPC

Mrizka KSC ma mensi miru zaplnéni elementarni buiiky atomy (68%), a
z toho divodu je v ni snadnéjsi difize — pohyb atomii. Na druhé strané ma vSak jen
malé dutiny, a proto v ni je jen mala rozpustnost malych, intersticialnich atomii.

Mrizka KPC ma vysSi miru zaplnéni elementarni buniky atomy (74%), a je
v ni proto obtizna difiize atomu. M4 zato relativné velké dutiny (oktaedrické), a proto

v ni existuje vysSi rozpustnost malych, intersticidlnich atomu.

2.5. ZAKLADNI ROZDELENI KRYSTALICKYCH LATEK

Krystalické latky je mozné dé€lit podle riznych hledisek. Nejjednodussi déleni je zalozeno
na tom, zjakého poctu krystali se latky skladaji. Z tohoto pohledu rozliSujeme tzv.
monokrystalické a polykrystalické latky.

e V monokrystalech je kus materialu tvofen pravé jednim krystalem (napt. diamant
a dal$i drahokamy, nékteré soucasti v elektrotechnice — monokrystaly Si apod.).

e V polykrystalech se material sklada z velkého poctu jednotlivych krystalti, kterym
se fika zrna. Velikost jednotlivych zrn se pohybuje nejcastéji v desitkach
mikrometrti. Jednotlivd zrna jsou navzijem odd€lena hranicemi. Krystalova
orientace jednotlivych zrn byva nejcastéji ndhodnd a pro kazdé zrno odlisna.

Polykrystalické latky jsou mnohem castéjsi nez latky monokrystalické.

2.6. ROZPUSTNOST V PEVNEM STAVU — TUHE ROZTOKY

Rozpustnost je pojem, snimz se Castéji setkdvdme v ptipadé kapalin nebo plynt.
Rozpustnost je jev, ktery vSak existuje i v pevném stavu. Co tady znamena? V piedchozim
vykladu jsme vétSinou uvazovali, ze krystalova miizka je tvofena jen atomy jednoho prvku
(az na vyjimku, kdy jsme mluvili o dutinach v mfizce). Krystalova mfizka ale mtize byt
tvofena 1 atomy n¢kolika prvki, pficemz jeden z nich je mozné povazovat za zdkladni a ty
zbyvajici za tzv. pfimési. Atomy pifimési mohou byt rozpustény v krystalové mfiizce
zékladniho prvku a v takovém piipad€ mluvime o tuhém roztoku. Tuhé roztoky lze rozdélit

na dvé hlavni skupiny podle toho, v jakych polohach mtizky se vyskytuji atomy piimési.
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Z tohoto hlediska d¢lime tuhé roztoky na tzv. substituéni tuhé roztoky a intersticidlni tuhé
roztoky.
e Substituéni tuhy roztok je takovy, v némz atomy piimési nahrazuji (substituuji)
v krystalové miizce atomy zakladniho prvku.
e Intersticialni tuhy roztok je takovy, vnémZz jsou atomy piimési umistény
v dutindch, tedy v meziuzlovych, intersticidlnich polohach. Intersticidlni tuhé
roztoky se tvofi tehdy, jsou-li pfimésemi prvky s nizkym atomovym ¢islem a tedy i
malym atomarnim polomérem (napft. vodik, uhlik, dusik, jak uz bylo uvedeno).
V ptipad¢ substitu¢niho tuhého roztoku miize i v pevném stavu existovat neomezena
rozpustnost, naproti tomu v piipad¢ intersticialnich tuhych roztokt je rozpustnost vzdy jen
¢astecna, tedy omezena. Schématické dvourozmérné zobrazeni obou typu tuhych roztokt

je uvedeno na obr. 2.9.
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substituc¢ni tuhy roztok intersticialni tuhy roztok

Obr. 2.9 Schématické dvourozmérné znazornéni atomu v substituénim a

intersticialnim tuhém roztoku

' Shrnuti pojmii:
el Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:
» Kkrystalicky a amorfni stav pevnych litek;
» Kkrystalova mrizka, elementarni butika prosta a sloZena;
» mrizka Kkubicka prostorové centrovani, miiZka kubicka ploSné

centrovana;

» Kkoordinaéni ¢islo mrizky, mira zaplnéni mrizky atomy;
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» uzlové polohy, meziuzlové — intersticialni polohy;

» monokrystaly, polykrystaly;

» substitucni tuhy roztok, intersticialni tuhy roztok

20.

21.
22.
23.
24.
25.

26.
27.

28.

29.

Otazky:
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.

Co jsou uzlové body v krystalové miizce?

Jak byste charakterizovali elementarni buiiku krystalové mtizky?

Jaké je zakladni pravidlo pro volbu elementarni buiiky?

Jaky je rozdil mezi prostou a sloZzenou elementarni buiikou?

Kde jsou umistény atomy v mtizce kubické prostorové centrované?
Jaké je koordinac¢ni ¢islo mitizky kubické prostoroveé centrované?

Jaka je mira zaplnéni atomy v mfiZce kubické prostorové centrované?
Jakéd je diftzni schopnost atomii v mifizce kubické prostorove
centrované?

Jakou rozpustnost intersticidlnich atomi mizeme ocekavat v miizce
kubické prostorové centrované?

Kde jsou umistény atomy v mtizce kubické plosné centrované?

Jaké je koordinacni Cislo miizky kubické plo$né centrované?

Jaka je mira zaplnéni atomy v mfiZce kubické plo$né centrované?

Jaka je diftizni schopnost atomi v miizce kubické plosné centrované?
Jakou rozpustnost intersticidlnich atomii mizeme ocekavat v miizce
kubické plosné centrované?

Co rozumime polykrystalickym materidlem?

V jakych polohach jsou umistény atomy piimési v substitu¢nim tuhém
roztoku?

V jakych polohdch jsou umistény atomy piiméesi v intersticialnim
tuhém roztoku?

Které prvky vytvareji intersticialni tuhé roztoky a proc?
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Uloha k reSeni:

Vypocitejte, jaky je polomér oktaedrické dutiny vzhledem k poloméru
zéakladniho atomu v mfiZce kubické prostorové centrované a v miizce kubické
plosné centrované. Vysledky porovnejte a dejte do souvislosti s rozpustnosti

intersticialnich atomt v obou typech mftizek.
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3. Poruchy

krystalové mrizky

=, Clenéni kapitoly:
@

Cil:

Uvod — nic neni dokonalé, ani krystaly;

Bodové poruchy — vakance, interstice;

Carové poruchy — hranova, Sroubova dislokace;
Plo$né poruchy — hranice zrn;

Prostorové poruchy.

Cas poti‘ebny ke studiu: 120 minut

Po prostudovani této kapitoly

budete umét rozliSit a popsat jednotlivé typy poruch krystalové
miizky;

pochopite, ze poruchy krystalové miizky nemusi byt jen ,,Skodlivé®,
ale mohou i zlepSovat nékteré vlastnosti materiali;

uvédomite si rovnovazny nebo naopak nerovnovazny charakter

jednotlivych typt poruch krystalové miizky.

3.1. UVOD — NIC NENI DOKONALE, ANI KRYSTALY

V zivoté 1 v ptirod¢ existuje jen maloco dokonalého. Vyjimkou v tomto sméru

nejsou ani krystaly, resp. krystalické latky. I v nich, nebo ptesnéji v jejich vnitini stavbe

existuji razné vady, poruchy, nedokonalosti. V nékterych ptipadech mohou tyto poruchy
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zhorsit vlastnosti latek, jindy mohou byt mimotadné uziteCné, protoze umoznuji pribéh
celé rady déju, které by bez pritomnosti téchto poruch neprobéhly.

Urcité vas nepiekvapi, ze poruchy krystalové miizky budeme urcitym zptisobem
delit, tedy ,,Skatulkovat®. Poruchy krystalové miizky se nejcastéji déli podle své velikosti,

a to na poruchy bodové, ¢arové, plosné a prostorové. V nasledujicich ¢astech stru¢né

vvvvvv

3.2. BODOVE PORUCHY

Bodové poruchy patii mezi nejmensi poruchy krystalové miizky a jejich velikost
odpovidd zjednodusen¢ velikosti atoml v krystalové mitizce. NejdulezitéjSimi bodovymi

poruchami jsou tzv. vakance a interstice.

Vakance
Vakance predstavuje neobsazeny uzlovy bod v mrizce. V misté, kde ocekavame
vzhledem k periodicité¢ uspofadani atom, ve skute¢nosti Zadny atom neni. Situace je

schématicky zndzornéna na obr. 3.1.

QOO0
OO, OO

OOLOLOO

vakance

Obr. 3.1 Schématické znazornéni vakance

Vakance jsou poruchy velice dulezité, protoze usnadnuji difizi atomt, tedy pohyb
atomu krystalovou mfizkou.

Vakance patii mezi poruchy rovmovazné ztermodynamického hlediska. To
znamend, ze materidl (krystal) je v néjakém mnoZzstvi chce obsahovat a pfi jejich urcité
koncentraci je ztermodynamického hlediska ve stabilnim stavu. Méa smysl urcit tzv.
rovnovazny podil vakanci, coz je pravé to mnozstvi vakanci, které material (krystal) chce

obsahovat, aby mu bylo z termodynamického hlediska ,,dobte®.
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Rovnovazny podil vakanci n I1ze vyjadiit nasledujici rovnici:

N E
n=""=zexp| -—% (3.1)
NU k'T

kde Ny je pocet vakanci (neobsazenych uzlovych bodl) v urcitém objemu krystalu [-];
Ny je celkovy pocet uzlovych bodi ve stejném objemu krystalu [-];
Ey je energie potiebnd ke vzniku 1 vakance v predtim dokonalém krystalu [J];
k je Boltzmannova konstanta: 1,3 8054-10% J -K'l;
T je absolutni teplota [K].

Z rovnice (3.1) vyplyva, Ze rovnovazny podil vakanci je tim vyssi, ¢im vyssi je
teplota. Nejvyssi rovnovazny podil vakanci byva tésné¢ pod teplotou tuhnuti. Bylo by
mozné vypocitat, Ze rovnovazny podil vakanci tésné pod teplotou tuhnuti je ve vétSiné
kovii cca 107, tzn. Ze kazdy desetitisici uzlovy bod je neobsazeny. S klesajici teplotou pak
rovnovazny podil vakanci (tedy ten, ktery chce materidl v sobé mit a pfi kterém je
termodynamicky stabilni) prudce klesd. V pfipadé médi se napt. uvadi, ze rovnovazny

podil vakanci je za normalni teploty jen asi 107"°.

Interstice

vvvvvv

Je v zésadé¢ protipolem vakance. Interstice predstavuje atom v meziuzlové poloze

~rw

(dutiné mrizky). Atom je tedy n¢kde, kde bychom ho normalné¢ neocekavali. Situace je

schématicky, ve dvourozmérném piiblizeni, zobrazena na obr. 3.2.

O
08800
OOP OO

interstice

Obr. 3.2 Schématické znazornéni interstice
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V meziuzlovych polohéch, tj. jako interstice se nejcastéji vyskytuji atomy prvka
s nizkym atomovym ¢islem, a tedy malym atomovym polomérem (vodik, uhlik, dusik).
Intersticemi mohou byt ale 1 vlastni atomy krystalu. V tom ptipad¢ vSak vedou v pomérné
velké deformaci okolni miizky (v dutindch pro n¢ neni dost mista), takze se jedna o jev
spiSe vyjimecny.

Interstice jsou stejné jako vakance poruchami termodynamicky rovnovaznymi a
op¢t ma smysl vyjadfit jejich rovnovazny podil.

Rovnice bude analogicka rovnici (3.1):

N, [ E,)
n=—L —exp.| - (3.2)
NU k'T

kde Njje pocet interstic v urcitém objemu krystalu [-];
Ny je celkovy pocet uzlovych bodi ve stejném objemu krystalu [-];
Ej je energie potiebnd ke vzniku 1 interstice v pfedtim dokonalém krystalu;
k je Boltzmannova konstanta: 1,3 8054-102% J -K'l;

T je absolutni teplota [-].

Energie potiebnd ke vzniku interstice je n¢kolikrat vySsi nez energie potiebnd ke
vzniku vakance. Z toho vyplyvé, Ze rovnovazny podil interstic je niz§i neZ rovnovazny

podil vakanci.

3.3. CAROVE PORUCHY

Carové poruchy predstavuji druhou skupinu poruch krystalové miizky. Nazyvaji se
dislokacemi. Jedna se o poruchy polohy urcité skupiny atomu. Je pro n¢ charakteristické
to, ze jejich pfitomnost Ize vztdhnout k ur¢ité myslené care v krystalu a odtud maji
oznaceni carové poruchy. Zakladnimi typy dislokaci jsou hranova a Sroubova dislokace,

pricemz kazda z nich je v zasad¢ odlisna.
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Hranova dislokace

Hranova dislokace je ¢arova porucha, ktera piedstavuje atomovou polorovinu navic

v krystalu. Schéma hranové¢ dislokace je uvedeno na obr. 3.3.

hranova dislokace

dislokacni ¢éra je zde
¢ara jdouci kolmo
k roving této stranky

Obr. 3.3 Schéma hranové dislokace

Sroubovi dislokace

Sroubova dislokace je jiny typ ¢arové poruchy nez hranova dislokace. Neni spojena
s pfitomnosti atomové poloroviny navic v krystalu. Znamena takovou poruchu polohy
atomu, kdy atomy, které¢ jsou v okoli urcité ptimky — dislokac¢ni ¢ary, jsou usporadany ve

Sroubovici. Schématicky piiklad Sroubové dislokace je na obr. 3.4.

dislokacéni

Obr. 3.4 Schéma Sroubové dislokace
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Kromé¢ dislokaci, které jsou Cisté¢ hranové, nebo Cisté¢ Sroubové, mohou existovat
také dislokace smiSené, které predstavuji urCité spojeni obou zdkladnich typt dislokaci.

SmiSena dislokace je na obr. 3.5.
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Obr. 3.5 Priklad smiSené dislokace

Na obr. 3.5 je na levé stran¢ dislokace Sroubova, na pravé stran¢ dislokace hranova. Tyto
dvé krajni varianty prechazeji v krystalu plynule jedna v druhou, tzn. v ur¢itém bod¢ lze
najit vzdy urcitou slozku hranovou a urcitou slozku Sroubovou.

Dislokace jsou ztermodynamického hlediska poruchami nerovnovaznymi, to
znamend, ze jejich pfitomnost vzdycky snizuje stabilitu systému a zvySuje Groven jeho
energie.

Piesto vSak jsou dislokace ve velkém mnoZstvi v krystalickych materialech
pritomny. A je to dobie!!! Dislokacim vdééime nap¥. za dobrou plasticitu - tvarnost
vétSiny kovovych materiali.

Dislokace se mohou v krystalech pohybovat. To se d¢je hlavné pod vlivem napéti
pii plastické deformaci, a pod vlivem napéti mohou 1 nové dislokace vznikat.

Co znamena pohyb hranové¢ dislokace, je znazornéno na sérii nasledujicich obrazki

(obr. 3.6).
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Obr. 3.6 Znazornéni pohybu hranové dislokace krystalem

Podobn¢ je na dalsi sérii obrazka (obr. 3.7) zndzornén pohyb Sroubové dislokace.

nm»
e
1329224

Dislokace v materidlech jsou pozorovatelné jen obtizn€ a vyuzivd se k tomu
specidlni technika — transmisni elektronovd mikroskopie. Pfi ni se pouzivaji velmi tenké
preparaty — o tloustkach ve stovkach nanometri, které jsou prozafovany svazkem
elektronti. Na obr. 3.8 je ukazan piiklad, jak vypadaji dislokace ve vzorku ¢istého niklu pfi

pozorovani metodou transmisni elektronové mikroskopie.

Obr. 3.8 Dislokace v ¢istétm niklu pozorované metodou transmisni

elektronové mikroskopie
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Na obr. 3.8 je vidét, Ze dislokace se vétSinou zobrazuji jako rizné zakiivené ¢ary nebo i

uzaviené smycky.

Na vysvétleni:

Je velice pravdepodobné, zZe kazdy den délate jednoduché ukony, pri kterych uvadite do
pohybu tisice dislokact v riznych materidalech a dalsi nechavate vznikat. Kdy to miize byt?
Kdykoli mackate tenké hlinikové folie, které jsou v obalech na cokoladu, na syry apod.
Pokud si koupite pivo v plechovce, a plechovku pred vyhozenim zmackate, deéldte totéz.
Kdyz mackate kovové obaly, vyvolavate vlastné plastickou deformaci a v materialu se

pohybuji dislokace jako o zavod....

3.4. PLOSNE PORUCHY

Plosné poruchy jsou tieti skupinou poruch krystalové miizky. Néazev tentokrat
neklame a jednd se o takové nepravidelnosti v krystalové stavbé, které se projevuji
v uréitych plochach. Nejvyznamnéj$im predstavitelem plosnych poruch jsou hranice

krystald, tj. zrn v polykrystalickych materilech.

Hranice zrn

V polykrystalickych materidlech ma kazdy jednotlivy krystal — kazdé zrno — svou
krystalografickou orientaci. Orientace jednotlivych krystald se vétSinou lisi. V misté styku
krystalti, tedy na jejich spolecné hranici, pak vznika nepravidelnost usporadani atomu —
porucha, protoze se tam vyskytuji atomy, jejichz orientace nemusi odpovidat ani jednomu,
ani druhému ze sousednich zrn. Hranice zrn jsou vétSinou viditelné pfi bézné strukturni
analyze metodou optické mikroskopie, kdy se na prohlizeném vzorku jevi jako cary, které
oddéluji jednotliva zrna. Ptiklad hranic zrn v oceli, ktera byla pozorovana na mikroskopu

po naleptani povrchu slabym roztokem kyseliny dusi¢né, je na obr. 3.9.
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Obr. 3.9 Hranice zrn v oceli pozorované metodou svételné metalografie

Hranice zrn jsou podobn¢ jako dislokace poruchami nerovnovaznymi
z termodynamického hlediska. To znamend, Ze snizuji termodynamickou stabilitu
soustavy. Jejich pritomnost v krystalech mé ale fadu pozitivnich dusledki. Obecné plati, ze
¢im mensi, tedy jemn¢jsi zrna jsou v materidlu, tim lepsi jsou jeho mechanické vlastnosti.

Hranice zrn také usnadnuji difuzi, tedy pohyb atomd, 1 kdyZ to neplati ipIn€ obecné.

3.5. PROSTOROVE PORUCHY

Prostorové poruchy predstavuji posledni, ¢tvrtou skupinu poruch krystalové
miizky. Jednd se o trojrozmérné poruchy o rozmérech vétSich, nez odpovida velikosti

atomu. Patii sem rizné dutiny, pory v krystalech a fadime sem i rizné cizorodé Castice.

21 Shrnuti pojmii:
[ J Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy:
» bodové poruchy krystalové miizky — vakance, interstice;
» carové poruchy krystalové miizky — hranova, Sroubové dislokace;
» plosné poruchy krystalové miizky — hranice zrn;
>

prostorové poruchy krystalové miizky.
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36.
37.
38.
39.
40.

41.
42.

Otazky:
30.
31.
32.
33.
34,
35.

Jak se dé€li poruchy krystalové miizky?

Co to je vakance?

Je vakance rovnovazna nebo nerovnovazna porucha?

Charakterizujte interstici.

Kterd z bodovych poruch ma vyssi aktivacni energii vzniku?

Kolik vakanci byva pfiblizné¢ v kovovych materialech tésné pod
teplotou tuhnuti?

Ktery dilezity d¢j je usnadiiovan piitomnosti vakanci v krystalech?
Zkuste definovat stru¢n¢ hranovou dislokaci.

Jakou poruchu krystalové miizky predstavuje Sroubova dislokace?

V ¢em vidite hlavni vyznam dislokaci?

Jsou dislokace poruchy spiSe skodlivé nebo prospésné (v kovovych
materialech)?

Jaké je rovnovazna koncentrace dislokaci v krystalech?

Kterd porucha je hlavnim ptedstavitelem ploSnych poruch krystalové

miizky?
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4. Difuze v pevnych latkach

Clenéni kapitoly:

e Uvod —iv pevném stavu se atomy mohou pohybovat;

e Difiize substitu¢nich atomii;
e Difuize intersticialnich atomu;

e Zavislost difiize na teploté.

Cas poti‘ebny ke studiu: 60 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e Dbudete védét, co znamena pojem difuze v pevnych latkach;

e oziejmite si, jaké jsou mechanizmy difize substitu¢nich a
intersticialnich atomi;

e pochopite, jak souvisi difuzni schopnost atomul s typem krystalové
miizky;

e uvédomite si, jak zavisi diftzni schopnost atomi v pevném stavu na

teplote.

Vyklad

4.1.UVOD —1V PEVNEM STAVU SE ATOMY MOHOU
POHYBOVAT

Diftize je prenos — pohyb c¢astic hmoty, nejcastéji atomu, z mist o vétsi
koncentraci do mist o niz§i koncentraci prisluSného prvku. I difize je podfizena

termodynamickym zdkonim a to, jestli a jak probiha, souvisi s dosazenim stabilniho stavu
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soustavy. Difuze je dobfe pochopitelna spisSe v plynech nebo v kapalindch. K difuzi vSak
dochazi 1 v pevném stavu, i kdyz to neni tak dobte viditelné. Diftize je vétSinou studovana
ve fyzice a je to kapitola mimoradné zajimava. V ramci predmétu Nauka o materidlu se
se atomy v krystalech mohou pohybovat.

Pii difuzi v pevnych latkach se rozliSuje, zda dochdzi k pohybu substitu¢nich nebo
intersticialnich atomu. RozliSuji se tedy mechanizmy diftize substitu¢nich atomi a

mechanizmy diftiize intersticialnich atomii.

4.2. MECHANIZMY DIFUZE SUBSTITUCNICH ATOMU

Mozné mechanizmy difuze substitucnich atoma jsou schématicky znazornény na
obr. 4.1. Diftize substitu¢nich atomt se uskuteciiuje elementarnimi preskoky atomu z jedné
uzlové polohy do druhé.

Ptredstavme si, ze v krystalové miizce jsou pfimésové atomy (na obr. 4.1 je jen
jeden znich a je vyznacen modie) a Ze existuje termodynamicka hybna sila pro jejich
pohyb, tj pro difizi smérem zprava doleva. Elementarni pfeskok muize prob&hnout tzv.
piimou vyménou atomi, kdy si pfimésovy atom vymeéni misto se svym sousedem a
uskutecni tak elementarni preskok smérem doleva (obr. 4.1a). Pjde mu to snadno? Inu,
moc ne. V miizce neni mnoho volného prostoru, a aby se dva atomy vymeénily, musi jim
okolni atomy ud¢lat trochu volného mista, musi jim takiikajic uhnout. To je naStésti
mozné, protoZze vime, Ze ani v pevnych latkdch nejsou atomy v uzlovych bodech bez
pohybu. Atomy kmitaji kolem uzlovych (rovnovadznych) poloh a nékdy miize nastat
ptihodna situace, kdy okolni atomy jsou pravé na ,,opacné strané“ a nase dva atomy, které
se chtéji vymenit, to mohou ud¢lat. Piesto je piiméa vyména atomu pfi difuzi energeticky
naro¢na (je tfeba dodat energii na to, aby atom mohl uskutecnit elementéarni pfeskok), a je

tedy méalo pravdépodobna.
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smeér difuze
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Obr. 4.1a Prima vyména atomi pri substitucni difuzi

wevr

elementarniho pteskoku ucastni vice atomu, napt. 4. To je schématicky zobrazeno na obr.
4.1b. Uvedenému mechanizmu difuze se fiké cyklickda vyména atomii. Pokud se tedy 4
atomy, znichz jeden je atom piimésovy, ktery chce difundovat, jakoby navzijem
»domluvi®, je vyména atomt snadnéjSi (nevyzaduje takové mnozstvi energie na svij

priib&h).

<+— smér difuze

e
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Obr. 4.1b Cyklicka vyména atomu p¥i substitucni difazi

Diftize substitucnich atomu je velmi usnadnéna, pokud je sousedni uzlovy bod ve
sméru jejich pohybu neobsazen, tzn. je tam vakance. Pak si difundujici atom vymeéni své
misto s vakanci. Odpovidajici mechanizmus difize se nazyva vakancni diftzi a je ze
vSech mechanizmt substituéni difize nejméné energeticky ndro¢ny. Vakancni difuze je
tedy nejpravdépodobnéjsim mechanizmem difuze substitu¢nich atomd, ale uplatnit se
muze jen v t¢& mife, kterd odpovida koncentraci vakanci v materidlu. Vakanéni difuze je

schématicky znazornéna na obr. 4.1c.
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Obr. 4.1¢ Vakanéni difuze

4.3. MECHANIZMY DIFUZE INTERSTICIALNICH ATOMU

V piipad¢ diftize atomt intersticialnich prvk, tedy téch, které jsou v meziuzlovych
polohach, je situace jednodussi. Pti elementarnim preskoku se intersticialni atom pfemisti
z jedné meziuzlové polohy do druhé, a to ve sméru difiize. Situace je zndzornéna na obr.

10d.

smeér difuze

Obr. 4.1d Mechanismus difuize intersticialnich atomu

Difuze intersticidlnich atomt je za stejné teploty vzdy snazsi nez difuze substituc¢nich

atomu.

Na vysvétleni:

Chcete-li si predstavit, jak snadna nebo nesnadna je difuze v pevném stavu, miizete udélat
nasledujici pokus. Postavte se se svymi kolegy (kamarady) tak, abyste vytvorili x-rad a y-
stup a abyste se (jemné!) dotykali svého souseda pred vami i za vami, po pravici i po levici.

A pak pozadejte nekoho, kdo neni na okraji, at’ se premisti, at' difunduje.... Jak mu to pujde,
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bude zalezet na nem a na jeho sousedech. Takto si miiZete vyzkouset vSechny mechanizmy
difuze. A difuzi intersticialnich prvkii si miizete predstavit jako pohyb malého ditéte, které
postavite do x-fadu, y-stupu mezi dospélé. Bude-li dité Sikovné, bude se pohybovat

mnohem snadnéji nez dospéli.... Preji vam prijemnou zabavu. :-)

Jak uz bylo uvedeno, mtize byt difize usnadnéna ptitomnosti vakanci. V n¢kterych
piipadech muze byt difize usnadnéna 1 hranicemi zrn a mize probihat podél nich. Je to
proto, Ze na hranicich zrn je vétS§inou mensi mira zaplnéni atomy (hranice zrn jsou jakoby

idsi ve srovnani s dokonalou krystalovou mfizkou).

4.4. ZAVISLOST DIFUZE NA TEPLOTE

Diflize atomi zavisi silné na teploté a je usnadiiovana rostouci teplotou.
Difizni schopnost atomtii je vyjaddiena tzv. koeficientem difuze D, ktery vyjadiuje
mnozstvi latky (atomt), které projde jednotkovou plochou za jednotku casu pii
jednotkovém koncentracnim gradientu. Koeficient difuze ma jako fyzikalni veli¢ina
zajimavy rozmér: m’s™. Koeficient difuze se vztahuje vzdy k prvku, ktery difunduje, ale
zaroven 1 k prvku, resp. krystalové mtizce, ve které difunduje.

Pro teplotni zavislost koeficientu diftize plati nasledujici rovnice:

D=D,- exp(— %) (4.1)

kde
D jekoeficient difuze [m*s™'];

Dy je tzv. frekvenéni faktor (souvisi s vibraci atomi v krystalové miiZce, rozmér - m*s

h;

0O  je aktivadni energie difize - vétsinou se udava v [J-mol'];
R je univerzalni plynové konstanta: 8,314 J-mol™"-K!

T  je absolutni teplota [K].

Z rovnice (4.1) vyplyva, Ze koeficient difuze se exponencialné zvysSuje s rostouci teplotou.
Potiebujeme-li tedy, aby v materidlu doslo k difazi urc¢itych prvki, je vhodné zahtat ho na

co nejvyssi teplotu.
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Jak uz bylo uvedeno v kapitole o zakladech krystalové stavby, zavisi diftzni
schopnost atomt vyrazné na typu krystalové miizky, ve které diftize probiha. Srovname-li
napf. miizku kubickou prostoroveé centrovanou a miizku kubickou plosné centrovanou, je
difize mnohem snadné¢j$i v miizce kubické prostorové centrované (ma mensi miru
zaplnéni atomy).

Poznamka: Difundovat, tj. pohybovat se mrizkou mohou nejen primésové atomy, ale i
atomy zakladniho prvku. Tento jev se nazyva autodifiize a uplatiuje se napriklad, kdyz

dochazi ke zmené krystalove mrizky.

' Shrnuti pojmii:
[ | Po prostudovani kapitoly by vaim mély byt jasné nasledujici pojmy:
» mechanizmy diftize v pevnych latkach;
» substituéni difize — pfima vyména atomdi, cyklickd vyména atomd,
vakancni diflize;

> intersticialni difuze.

Otazky:

43. Co znamena pojem diftize v pevnych latkach?

44. Které jsou zakladni mechanizmy difuze substitu¢nich atomii?

45. Srovnejte mechanizmy difuze substituénich atomii z hlediska jejich
pravdépodobnosti.

46. Charakterizujte, jak probiha difuze intersticialnich atoma.

47. Jak zévisi difizni schopnost atomt na teplote?

48. Zavisi diftzni schopnost atomil na typu krystalové miizky? Pokud ano,
uved'te jak a proc.

49. Které atomy difunduji snadnéji — substitucni nebo intersticialni?
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5. Jednoslozkové soustavy

f @ Clenéni kapitoly:
L. e Uvod - proé¢ pravé jednoslozkova soustava;
e Tuhnuti v jednoslozkové soustavé;
e Tuhnuti pFi homogenni nukleaci zarodku pevné faze;
e Tuhnuti pFi heterogenni nukleaci zarodki pevné faze;

e Fazové premény v pevném stavu.

Cas poti‘ebny ke studiu: 120 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e Dbudete védét, pro¢ je uzitecné veénovat se krystalizaci pevné faze
z taveniny;

e pochopite termodynamicky zaklad tuhnuti (krystalizace);

e Dbudete umét rozliSit homogenni a heterogenni nukleaci zarodki pevné
faze pti tuhnuti;

e seznamite se s fAzovymi pfeménami v pevném stavu v jednoslozkoveé

soustave.

5.1. UVOD — PROC PRAVE JEDNOSLOZKOVA SOUSTAVA?

V kapitole 1, vénované termodynamickému minimu, jsme definovali pojem
soustava. Soustavy jsme rozdélili podle poctu slozek na jednoslozkové, dvouslozkové atd.

V této kapitole se podrobnéji podivame na nckteré déje v jednosloZkovych soustavach,
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tedy v téch soustavach, které jsou tvoteny pravé jednim chemicky Cistym prvkem, nebo
jednou chemickou slouceninou. A pro¢ pravé jednoslozkova soustava? V pfirodé je jeji
vyskyt spiSe neobvykly... Inu proto, Ze je nejjednodussi a dulezité déje se v ni nejsnadnéji
popisuji. Pfi nasledujicim vykladu budeme uvazovat vétSinou obecnou jednoslozkovou
soustavu, ale mtiZete si vybrat chemicky prvek (nebo chemickou slouceninu), ktery je vaim
blizky, a popsané dé&je si pfedstavovat pravé v této konkrétni soustavé. Tieba zlato???
Nejdilezitéjsi déje, které probihaji ve vSech soustavach, nejen v téch jednoslozkovych,
jsou — tuhnuti (krystalizace), tedy vznik pevné faze (nebo fazi) z faze kapalné, a pak také

fazové premény, které probihaji v pevném stavu.

5.2. TUHNUTI V JEDNOSLOZKOVE SOUSTAVE

Tuhnuti (krystalizace), tedy vznik pevné faze zfdze kapalné, je jednim
z nejdilezitéjSich déjti ve vSech soustavach. Pro¢?? Témét vSechny kovové materialy se
vyrab¢ji tak, Ze vychozi materidly se pfevedou do kapalného stavu, tedy roztavi.
V kapalném stavu pak probiha fada uzitecnych dé&ju, kdy se napt. zbavujeme skodlivych
prvkii, nebo naopak obohacujeme material prvky prospéSnymi. Na zavér pak dochazi ke
zpétnému prechodu ze skupenstvi kapalného do skupenstvi pevného. A protoze za
obvyklych podminek jsou vSechny kovové materidly krystalické, je piechod z kapalného
do pevného stavu, tedy tuhnuti, nckdy nazyvan také Kkrystalizaci. I u cel¢ fady
keramickych materialii se pfi jejich vyrob& vyuziva prechodu: pevny stav — kapalny stav —
pevny stav. Tuhnuti (krystalizace) je dulezity d¢j, na némz zavisi fada vlastnosti materiala,
a je tieba mit o ném urcité znalosti.

Jak probiha tuhnuti v jednoslozkové soustave?
Uvazujme kus materidlu (chemicky Ccisty prvek, nebo chemickou slouceninu), ktery
ohfejeme nad teplotu taveni. Materidl pfejde do kapalného stavu a my v urcitém okamziku
zatneme sledovat pribeh jeho ochlazovani. Zejména si budeme vSimat toho, jak se bude
ménit teplota v zavislosti na ¢ase, kdyz nechame material samovolné chladnout. Situace je
schématicky vyznacena na obr. 5.1 vlevo. Zavislost zmény teploty na Case pii samovolném
ochlazovani soustavy se oznacuje jako tzv. kfivka chladnuti. Na kiivce chladnuti uvedené
na obr. 5.1. vlevo lze rozlisit tfi oblasti:

Zpocatku chladne materidl v kapalném stavu (pro zjednodusSeni ho budeme dale
nazyvat taveminou), nez je dosazeno teploty tuhnuti. Teplota tuhnuti je v obrazku

oznacena jako Tia, kde t znamena tuhnuti a A je obecné oznaceni slozky soustavy (za A si
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muzete dosadit napt. Au, tedy to zlato). Soustava je v tomto tdobi jednofazova. Kiivka
chladnuti je v této ¢asti konvexni kfivkou exponencialniho typu. V obr. 5.1 je v uvedené
¢asti popis Ay, kde index L je odvozen ze slova liquidus, tj. kapalny.

Pti teploté tuhnuti se teoreticky na kiivce chladnuti objevi prodleva. Pro¢? V 1.
kapitole jsme se mimo jiné seznamili s Gibbsovym zakonem fazi. Ten uvadi vztah mezi
poctem stupnil volnosti soustavy, poctem slozek a poctem fazi. Za podminek konstantniho
tlaku 1ze Gibbstv zakon fazi zapsat jako:

v=n+l1-f (5.1)

(Popis — viz kapitola 1.4.)

Pti krystalizaci, tj. pii teploté tuhnuti existuji vedle sebe soucasné kapalna i pevna faze, je
tedy pocet fazi f roven 2. Pocet slozek n je roven 1 a pocet stupni volnosti v je tedy pfi
krystalizaci roven 0. Je-li pocet stupiii volnosti roven 0, znamena to, ze nelze ménit zadny
z parametri, tedy ani teplotu. Proces krystalizace (tuhnuti) tedy probiha (ale jen teoreticky,
jak uvidime dale) pfi konstantni teploté a na kiivce chladnuti se projevi existenci prodlevy.
V obrazku 5.1 je odpovidajici ¢ast kiivky chladnuti oznacena jako Ap—As, coz
schématicky charakterizuje proces tuhnuti, tj. krystalizace. Index S je odvozen ze slova
solidus, coz znamend pevny. Vlastni tuhnuti, tj. krystalizace probihd procesem vzniku
zarodku pevné faze a dale pak riistem téchto zarodki. Vznik zarodkl se také nazyva
nukleaci.

Tteti etapou, kterou lze pozorovat na kiivce chladnuti, je pak chladnuti pevné faze,
ke kterému dochézi po probéhlém tuhnuti. Soustava je jiz opét jednofazova a odpovidajici

ktivka chladnuti je konvexni kfivka exponencialniho typu. V obr. 5.1 odpovida této etapé

popis As.
le
\AL
A —>A
TtA L S
AS
cas Volna entalpie G
KFivka chladnuti
Obr. 5.1 Krivka chladnuti pri tuhnuti (krystalizaci) jednoslozkové soustavy a

teplotni zavislost volné entalpie kapalné a pevné faze.
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Tuhnuti pfi ochlazovani je z termodynamického hlediska samovolny déj, protoze

soustava tak setrvava v rovnovdzném stavu. Tomu odpovidd i teplotni zévislost volné
entalpie pro pevny a kapalny stav, ktera je uvedena na obr. 5.1 vpravo. Z obrazku je vidét,
ze pii teplotach nad teplotou tuhnuti piislusi niz8i hodnota volné entalpie kapalnému stavu
(v obrazku je oznacena jako Gr). To znamend, Ze nad teplotou tuhnuti je termodynamicky
stabilni kapalné faze. Pod teplotou tuhnuti je situace opacna. Niz§i hodnota volné entalpie
prislusi pevné fazi (oznacena jako Gg) a to jen potvrzuje, ze pod teplotou tuhnuti je jiz
stabilni pevna faze. Pii teploté tuhnuti jsou si volné entalpie kapalné i pevné faze pravé
rovny. Ob¢ faze jsou tedy pii teplot¢ tuhnuti termodynamicky stejné stabilni.
Z pravdépodobnostniho hlediska to miizeme chapat také tak, ze pfi teploté tuhnuti je stejna
pravdépodobnost vyskytu jak pevné, tak kapalné faze.
Poznamka: Teplotni zavislost volné entalpie se kresli vidy tak, Ze nezavisle promennou na
ose x je teplota a zavisle proménnou na ose y je volna entalpie AG. Vyjimecné si dovoluji
zménu na obr. 5.1, a to proto, aby bylo srozumitelnéjsi spojeni obou casti obrazku, jak
krivky chladnuti, tak teplotni zavislosti volné entalpie.

Ve skuteCnosti je prubéh krystalizace slozit¢jsi. Realné kiivky chladnuti
neodpovidaji kiivce nakreslené na obr. 5.1. Nez pfistoupime k podrobnéjSimu popisu
procesu tuhnuti, bude uzite¢né rozlisit dva rozdilné mechanismy vzniku zarodkd pevné
faze. Pti vzniku zdrodkl pevné fdze se rozliSuje tzv. homogenni, nebo heterogenni
nukleace. Jaky je mezi nimi rozdil?? Vzdy kdyz vzniké jakakoli nové faze v jiz existujici
,staré® fazi, musi si nova faze vytvoftit vlastni povrch. Vznik povrchu zarodkt nové faze je
spojen se spotfebou urcit¢tho mnozstvi energie. Této energii se fika povrchova energie a
oznacuje se jako Es. Pfi homogenni nukleaci se predpokladd, ze vznikajici zarodky nové
faze, v naSem pfipad€ zarodky krystalii pevné faze pii tuhnuti, nevyuzivaji zadné cizi
povrchy a ze vznikaji uvnitt kapalné faze (taveniny). Pfi heterogenni nukleaci se naopak
predpoklada, ze vznikajici zarodky krystalti vyuzivaji pfi svém vzniku jiz existujici cizi
povrchy. Témi mohou byt napf. stény nadoby, ve které tuhnuti probihd, nebo cizorodé
Castice vtaveniné. Jak bude ukazédno dale, je heterogenni nukleace zarodka
termodynamicky schiidnéjsi, a tedy i1 pravdépodobnéjsi, nez nukleace homogenni. Je ale
slozitéjsi, a proto budeme pokracovat nejprve podrobnéjSim popisem tuhnuti, tj.

krystalizace, v pfipadé¢ homogenni nukleace zarodki.
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5.3. TUHNUTI PRI HOMOGENNI NUKLEACI ZARODKU
PEVNE FAZE

V ptedchozi c¢asti jsme struéné popsali proces krystalizace (tuhnuti)
v jednoslozkové soustavé, ale hned jsme uvedli, Ze se jednd o popis zjednoduseny a Ze
povrchovd energie. Na obr. 5.2 vlevo je uvedena realnd kiivka chladnuti pro

jednoslozkovou soustavu s obecnou slozkou A.

>
»

v

Cas Volna entalpie G
Krivka chladnuti

Obr. 5.2 Redlna krivka chladnuti jednosloZkové soustavy a teplotni zavislost

volné entalpie kapalné a pevné faze.

Z obrazku je zfejmé, ze ve skutecnosti nedochazi k tuhnuti pfi teploté Tia, ale az pfi
ur¢itém podchlazeni pod tuto teplotu. Podchlazeni je v obr. 5.2 oznaceno jako AT. Pokud
soustava samovolné chladne, neobjevi se okamzité pfi teploté¢ T¢a prodleva, ale chladnuti
taveniny ma dale exponencialni pribch, az do dosazeni urcitého podchlazeni AT. Pak
teprve dochézi k procesu tuhnuti, tj. zacinaji vznikat zarodky pevné faze (krystallr), které
pak dale rostou. Pti procesu tuhnuti se uvoliiuje skupenské teplo tuhnuti, coz se na kiivce
chladnuti projevi narastem teploty, event. prodlevou. Oproti situaci vyznacené na obr. 5.1

muzeme tedy uvazovat o jistém zpozdéni procesu tuhnuti (krystalizace).
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A nyni uz tedy k odpovédi na otazku, pro¢ tomu tak je. Uvedli jsme, Ze za to miZze
povrchova energie. Vznik povrchu zarodkt krystalt v kapalné fazi - tavening je spojen se
spotfebou urc¢it¢tho mnozstvi energie, které se fika povrchova energie (Es). Ale kde
potiebné mnozstvi energie vzit? Madme ho nckde? Ano, mame (jen o tom tifeba jeste
nevime).

Odpovéd’ je na obrazku 5.2 vpravo. Pod teplotou T¢s je stabilni pevna faze.
Existuje-li 1 pod teplotou Tya faze kapalna (které se to uz nelibi, chtéla by zmizet), vznika
rozdil volné entalpie AGy. ., ktery je umérny podchlazeni AT. Volna entalpie ptedstavuje
vlastné energii a uvedeny rozdil AGs., pak predstavuje energii, kterd je k dispozici a ktera
tedy muze byt vyuZzita na vytvofeni povrchu nové faze (krystalti). Rozdil volné entalpie
AGy se také nékdy nazyva hybna sila pfemény, v naSem ptipad¢ tuhnuti (krystalizace).

Zjednodusen¢ mame pfi tuhnuti 2 druhy energie:
* jednu spotiebujeme — to je povrchova energie E;
* jednu mame k dispozici a jeji hodnota zavisi na hodnoté podchlazeni — to je rozdil
volné entalpie pevné a kapalné faze AGs., .
Z uvedeného je tedy ziejmé, Ze redln¢ dochazi k nukleaci krystali az pii urcitém
podchlazeni AT. Pti teoretické teploté tuhnuti nemédme totiz k dispozici Zadnou energii na

vznik povrchi, protoze rozdil AGs. je pfi této teplote roven 0.

Energeticka bilance pri vzniku zarodki krystalu v pripadé homogenni nukleace

Zkusme nyni provést podrobnéji energetickou bilanci vzniku kulovitych zarodka
krystal pfi jejich homogenni nukleaci v tavenin€. Situace je schématicky zobrazena na

obr. 5.3.

tavenina (L)

zarodky
pevné faze

Obr. 5.3 Schématické znazornéni homogenni nukleace Kkulovitych zarodki

krystalii pevné faze pri tuhnuti taveniny
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Uvazujme pro zjednoduSeni, Ze v taveniné¢ vznikd jeden kulovity zarodek o
poloméru r, plose povrchu § a objemu V. Vznik zarodku je spojen se spotfebou povrchové

energie Eg. Tu lze vyjadiit nasledovné:
E §=Y- S, (5.2)
kde yje tzv. povrchové napéti (povrchova energie na jednotku plochy) [J m™];
S je plocha povrchu zarodku [m?].
Pti podchlazeni AT je k dispozici energie odpovidajici rozdilu volné entalpie mezi pevnou

a kapalnou fazi AGys. Tento rozdil lze vyjadfit pro zarodek o objemu F nasledujici

rovnici:
AGg_; =AGg_; -V, (5.3)

kde AG;_ rJje rozdil volné entalpie mezi pevnou a kapalnou fazi, pfipadajici na
jednotku objemu zarodku [J-m™];
V je objem zarodku [m’].
V souladu s termodynamickou konvenci je AG;_ 1 <0,atedyi AGg_; <0.

Celkovou zménu volné entalpie AG, kterd doprovazi vznik zarodku, 1ze vyjadfit rovnici:

AG=AGg_; +Eq=AGg_; -V+7y-S (5.4)

Energeticka bilance pfi vzniku kulovité¢ho zarodku krystalu je schématicky uvedena na obr.

5.4 jako funkce poloméru zarodku r.
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Obr. 5.4 Energeticka bilance pri vzniku kulovitého zarodku krystalu

Z obr. 5.4 je vidét, ze celkova zména volné entalpie pfi vzniku zarodku je funkce
s lokalnim maximem. Je tedy mozné urcit tzv. kriticky polomér zarodku, coz je dilezita
charakteristika. Z termodynamického hlediska totiz plati (viz kapitola 1), Zze samovolné
probihaji jen ty dé&je, pii nichz volna entalpie soustavy klesd. Z obr. 5.4 vyplyva, ze
samovoln¢ poroste takovy zarodek, ktery bude mit polomér vétsi nez je polomér kriticky.

A jak dojit k hodnoté kritického poloméru zarodku? Na to je potieba trocha
matematiky.

Vyjadiime-li rovnici 5.4 s vyuzitim poloméru zarodku r, dostaneme:
_ * 4 3 2
AG—AGS—L'E”'F +y-4-7r-r-. (5.5)

Kriticky polomér zarodku odpovida mistu lokalniho maxima funkce AG = f(r), kdy je

1. derivace této funkce rovna 0.
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Prvni derivace funkce AG = f(r) je

aAG:AG;_L-i-n’-&rZ+}/-4-7r-2-r (5.6)
or 3

V mist¢ lokalniho maxima pak plati:

0=AG;_L-4-ﬂ-r,3,it+7-8-7r-r,m.t (5.7)

Z této rovnice jiz lze urcit kriticky polomér zarodku, ktery je:

2.y

— (5.8)
AGy_;

Vivig = —

Vzhledem k tomu, Ze AG;_ 1 <0, je kriticky polomér zarodku kladné ¢islo. Z rovnice
(5.8) vyplyva, Ze kriticky polomér zarodku je ptimo umérny hodnoté povrchového napéti y

*
a nepfimo tumérny rozdilu volné entalpie mezi pevnou a kapalnou fazi AGg_j,

piipadajicimu na jednotku objemu. Vzhledem k tomu, ze tento rozdil je timérny hodnoté
podchlazeni A7, 1ze pro kriticky polomér zarodku také psat:
2.y

Vi & —— (5.9)

krit AT

A jak si tedy ptedstavit proces krystalizace (tuhnuti) ve svétle téchto rovnic? Pii malém
podchlazeni pod teplotou tuhnuti T vznikaji v taveniné zarodky krystali, jejichZz polomér
je mensi nez polomér kriticky. Tyto zarodky nejsou schopny samovolného ristu, ale
porostou, budeme-li taveninu déle podchlazovat. Pii jisté hodnoté podchlazeni AT
dosdhnou zarodky kritické velikosti a pak jiz porostou, aniz by bylo nutné dalsi

podchlazeni. Proces tuhnuti uz bude probihat samovolné.

5.4. TUHNUTI PRI HETEROGENNI NUKLEACI ZARODKU
PEVNE FAZE

Pti redlnych procesech tuhnuti se setkdvame jen malokdy s homogenni nukleaci
zarodkl. Ve vétSing piipadi vyuzivaji vznikajici zarodky krystalti pfi své nukleaci jiz

existujici povrchy. Témi mohou byt napf. stény nadoby, v niz tuhnuti probiha, nebo
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povrchy cizorodych castic, které jsou v tavening pritomny v pevném stavu (ve skute¢nosti
se pak ale nejedna o Cisté jednoslozkovou soustavu). Piiklady heterogenni nukleace pfi

tuhnuti jsou znazornény na obr. 5.5.

tavenina (L)

cizorodé
castice

povrch stén
nadoby

zarodky
pevné faze

Obr. 5.5 Schématické znazornéni heterogenni nukleace zarodkii pevné faze pri

tuhnuti taveniny

Heterogenni nukleace je termodynamicky vyhodnéjsi, protoze pfi ni dochazi
k poklesu povrchového napéti y Tuhnuti pak mize samovoln& probihat pii menSich

hodnotach podchlazeni AT neZ v ptipadé¢ homogenni nukleace.

5.5. FAZOVE PREMENY V PEVNEM STAVU

vvvvvv

tedy krystalizace. V nékterych soustavach je ale tfeba uvazovat i jiné déje, a to zejména
fazové pfemény v pevném stavu. V piipadé celé fady krystalickych materialt plati, ze po
utuhnuti maji v celém rozsahu teplot (aZz do absolutni nuly) jeden typ krystalové miizky.
Existuji vS§ak materialy, u kterych dochdzi v pevném stavu, zejména v zavislosti na teploté,
k preméné krystalové miizky. Tyto materidly tedy v pevném stavu nemaji jen jeden typ
krystalové miizky, ale mohou mit dva, nebo tii. Rika se, Ze materidl ma vice krystalovych
modifikaci. Jev, kdy materidl ma vice nez jednu krystalovou modifikaci, se obecné nazyva
polymorfie. V piipad¢ chemicky Cistych prvkl se pouziva také termin alotropie. D¢j, pii

kterém dochazi ke zméné modifikace, tj. k pfeméné modifikace s jednou krystalovou
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miizkou na modifikaci s jinou krystalovou mfizkou, se nazyvd fazovou pfeménou
Vv pevném stavu.

Fazové premény v pevném stavu mohou probihat i v jednoslozkovych soustavach a
nejsou nijak neobvyklé. Probihaji napiiklad v zeleze, které ma 3 rozdilné krystalové
modifikace. Vysokoteplotni modifikace, nazyvanad Zelezo delta, ma miizku kubickou
prostorové centrovanou. Stfednéteplotni modifikace Zeleza, nazyvana Zelezo gama, ma
miizku kubickou plosné centrovanou. A konecné nizkoteplotni modifikace Zeleza, zelezo
alfa, md miizku kubickou prostorové centrovanou. Fazové piremény v pevném stavu
probihaji dale napf. v titanu, ale také v keramickych materidlech, kde mize byt piikladem
oxid zirkonia ZrO,. Fazové pfemény v pevném stavu maji vétSinou mimotadny prakticky
vyznam, coz si ukdzeme pozd¢ji prave na piikladu Zeleza.

V tuto chvili se omezime na ukazku teoretick¢ kiivky chladnuti jednoslozkové
soustavy, ve které dochdzi k fazové premén€ v pevném stavu, a na srovnani teplotni
zavislosti volné entalpie pro vyskytujici se faze. Ptiklad je uveden na obr. 5.6. Na tomto
obrazku je zachyceno chovani jednoslozkové soustavy, ve které dochazi pii teploté Tia
k tuhnuti (krystalizaci) a pii teplot¢ oznacené jako Tma pak k fazové preméné v pevném
stavu. Ta znamena pfeménu vyseteplotni modifikace A, na nizkoteplotni modifikaci A,
s odliSnou krystalovou mtizkou. V obrazku je pouzita obdobnd symbolika jako na obr. 5.1.
Kiivka chladnuti je zobrazena zjednodusen¢ jako teoreticka kiivka, kdy jak tuhnuti, tak
fazova pfeména v pevném stavu probihaji pfi konstantni teploté a na kiivce chladnuti se
projevi existenci prodlevy. Ve skutecnosti je i pro pribéh fazovych pfemén v pevném
stavu tfeba urcité podchlazeni pod rovnovaznou teplotou. To opét vyplyva z toho, Ze se
spotfebovava energie na vznik povrchu nové faze.

Zjednodusen¢ Ize ftici, ze pro fazovou pfeménu v pevném stavu plati
z termodynamického hlediska shodné principy jako v ptipad¢ tuhnuti (krystalizace). Jedna
se opét o d¢j, ktery probihd samovolnég, tak aby soustava zistala ve stavu termodynamické
rovnovahy. To je naznafeno na pravé strané obr. 5.6, kde jsou teplotni zavislosti volné
entalpie pro taveninu (Gg) a pro obé modifikace v pevném stavu (Ga1, Gaz). Nad teplotou
fazové premény Tya ma nizsi hodnotu volné entalpie vyseteplotni modifikace A, a je tedy
termodynamicky stabilni fazi v intervalu teplot T¢sa — Tma. Pod teplotou Tiya ma jiz nizsi
hodnotu volné entalpie modifikace A; a je zde tedy stabilni fazi. I v ptipad¢ fazové
premény v pevném stavu bude k jejimu pribéhu potieba jistétho podchlazeni AT pod

teplotu rovnovaznou, i zde bude mozné urcit kriticky polomér zarodku nové faze atd.
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G,,>G
A1 A2
9
A GA1 . GA2 G
1 G A2
cas Volna entalpie G
Krivka chladnuti
Obr. 5.6 Kiivka chladnuti pri tuhnuti a fazové preméné v pevném stavu u

jednoslozkové soustavy a teplotni zavislosti volné entalpie kapalnych a

pevnych fazi.

Co je odlisné v ptipad¢ fazové premény v pevném stavu oproti procesu tuhnuti?
Podstatnym rozdilem z hlediska vlastniho pribéhu fazové premény v pevném stavu je to,
ze se pii ni uplatituje jako hlavni mechanismus jen difize v pevném stavu (viz kapitola 4),
protoze zadna kapalna faze uz zde neni. Vznika-li tedy nova krystalova modifikace, vytvaii
se jeji krystaly diky difuzi (pohybu) atom v pevném stavu. To je velice dulezité, i kdyz
vice pro dvouslozkové a viceslozkové soustavy. Difuzni schopnost atomt v pevném stavu
zavisi vyrazné na teploté, a tak nékteré fazové premény v pevném stavu nemusi za nizkych

teplot probéhnout. Soustava se pak muze trvale nebo docasné€ nachazet v termodynamicky

nestabilnim stavu.

'Y Shrnuti pojmi:

e Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,

resp. vztahy mezi nimi:
» proces tuhnuti;

> kiivka chladnuti;

» vznik zarodku krystald, tj. nukleace;
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rast krystald;

termodynamické principy tuhnuti;

energeticka bilance pii vzniku zarodki pevné faze;
urceni kritického poloméru kulovitého zarodku;
homogenni versus heterogenni nukleace;

fazové premény v pevném stavu, polymorfie, alotropie;

termodynamické principy fazové pfemeény v pevném stavu.

Otazky:

vvvvvv

.Co patii knejdtlezitéjSim d¢jim, kterém mohou probihat

v jednoslozkovych soustavach?

Co to je kiivka chladnuti?

Jak se teoreticky projevi na kiivce chladnuti tuhnuti jednoslozkové
soustavy?

Kolik stupiiit volnosti mé jednoslozkova soustava pti tuhnuti?

Pro¢ probiha za redlnych podminek tuhnuti v jednoslozkové soustavé
az pti dosazeni urcitého podchlazeni?

Jaké jsou hlavni etapy pfi tuhnuti?

Co znamend homogenni nukleace zarodki pevné faze?

Charakterizujte slovné kritickou velikost zarodku pevné faze pfti
tuhnuti.

Jak souvisi kriticka velikost zdrodku pevné faze s podchlazenim?

Co znamena heterogenni nukleace zarodkl pevné taze?

Jaky je vztah mezi kritickou velikosti zarodku pfi homogenni a pfi
heterogenni nukleaci?

Jak se oznacuje jev, kdy jeden material se v pevném stavu vyskytuje

v n¢kolika riznych krystalovych modifikacich?
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6. Dvouslozkové soustavy - uvod

=, Clenéni kapitoly:
@

e je tak kratka, Ze se nijak necleni

Cas poti‘ebny ke studiu: 45 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e porozumite dillezitosti studia dvouslozkovych soustav;
e seznamite se s né¢kterymi dilezitymi pojmy, které budou pouzivany
v dalSich kapitolach

e seznamite se s obsahem nasledujicich kapitol.

problematika dvouslozkovych soustav uvedena v jedné kapitole, byla by pfili§ dlouha. A

tak si nyni uvedeme jen uvodni informace a stru¢né popiseme, ¢emu se budeme vénovat
v kapitolach nésledujicich. Ty uz budou svym rozsahem takové, aby se kazda z nich dala
nastudovat najednou (pfi potiebné vili a Cerstvé mysli).

Dvouslozkové soustavy jsou tvoreny, jak uz vime, bud’ dvéma chemicky ¢istymi
prvky nebo dvéma chemickymi slouc¢eninami. (Poznamka: Dvouslozkové soustavy se
Zasto nazyvaji také binarni soustavy.) Reklo by se, Ze jsou opét docela vzdaleny realité,
ze totiz ani dvouslozkovych soustav v pfirodé mnoho nenajdeme. To je pravda, ALE....

Chovani cel¢ fady materidll lze docela detailné odvodit z chovani té dvouslozkové

vvvvvv
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prvky, které soustavu tvofi. Chovéni oceli a litin, i v souc¢asné dobé velmi dilezitych
konstrukénich materiald, lze velmi dobie odvodit, zname-li chovani dvouslozkové
soustavy Zelezo — uhlik. Zelezo a uhlik jsou totiz zakladnimi prvky obsazenymi v ocelich a
litinach. Podobné chovani mosazi lze velmi dobie posoudit, zname-li chovani
dvouslozkové soustavy méd’ — zinek, coz jsou hlavni prvky pravé mosazi. Podobné
muzeme odvozovat chovani dilezitych slitin hliniku — durali, vime-li néco o vlastnostech
dvouslozkové soustavy hlinik — méd’. Ptiklady mtizeme nalézt i v oblasti konstrukéni
keramiky, napt. u keramickych materidlii na bazi oxidu zirkonia.

Shrnuto, podtrzeno: dvouslozkové soustavy maji mimotadny vyznam, protoze
znich lze odvozovat vlastnosti a chovani cel¢ tfady velmi dulezitych konstrukénich
materidlti. Z hlediska studia je tieba ptiznat, ze vlastnosti a chovani dvouslozkovych
soustav jsou rozmanité a pestré, a z tohoto pohledu trochu komplikované. Dvouslozkové
soustavy budeme probirat postupné, od nejjednodussich po docela komplikované. Jednou
vzajemna rozpustnost slozek v kapalném, ale i pevném stavu. V ramci predmétu Nauka o
materidlu provedeme urcité zjednoduSeni a budeme se vénovat jen t€ém dvouslozkovym
soustavam, které jsou navzajem neomezen¢ rozpustné v kapalném stavu. M4 to své
opodstatnéni, protoze takto se chova celd fada materidli. Bohuzel, podobné zjednoduseni
nemuzeme provést v piipad€ rozpustnosti v pevném stavu. (Poznamka: Chcete-1i si
osve€Zzit, co znamena pojem rozpustnost v pevném stavu, nahlédnéte prosim do ¢asti 2.6.)

Nejjednodussi dvouslozkovou soustavou je ta, u niz existuje i v pevném stavu
neomezena rozpustnost obou slozek. Tomuto typu dvouslozkové soustavy bude vénovana
kapitola 7. Nutnymi podminkami pro to, aby mezi sloZkami soustavy existovala
neomezend rozpustnost v pevném stavu, je shodny typ krystalové miizky a podobna
velikost atomil. Ptiklady tohoto chovani jsou napf. soustavy zlato — stfibro, nikl — méd’
apod.

V tfad¢ ptipadh ale v pevném stavu neexistuje neomezend rozpustnost obou slozek,
ale jen rozpustnost omezena. V tomto piipad¢ v sobé obecn¢ kazda slozka rozpusti urcity
podil slozky druhé¢, ale pro rozpustnost existuje urCity limit, ktery nemtze byt prekrocen.
Vzéajemna rozpustnost slozek velmi Casto zavisi na teploté a obvykle se zvySuje s rostouci
teplotou. V pfipadé omezené rozpustnosti se u dvouslozkovych soustav setkdvame se
dvéma zakladnimi druhy zvlasStnich reakci, které maji také zvlastni nazvy. Jedna se o
reakci eutektickou a reakci peritektickou. Dvouslozkové soustavé s omezenou

rozpustnosti v pevném stavu a s eutektickou reakci bude vénovana kapitola 8, v kapitole 9
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bude popsana dvouslozkovéa soustava s omezenou rozpustnosti v pevném stavu a s reakci
peritektickou.

ze bud’ u jedné, nebo u obou dvou slozek miize dochazet k fazovym pfeménam v pevném
stavu. To bude platit vzdy, kdyz alespoil jedna ze slozek vykazuje polymorfni chovani a
muze tedy existovat ve vice krystalovych modifikacich (viz kapitola 5.5). Takto se budeme
moci seznamit s dal§imi dilezitymi reakcemi, které mohou probihat ve dvouslozkovych
soustavach, a to sreakci eutektoidni a peritektoidni. Dvouslozkovym soustavam
s fazovymi pfeménami v pevném stavu s reakci eutektoidni, nebo peritektoidni bude
vénovana kapitola 10.

Pak ptidame dalsi komplikaci, a to tzv. intermediarni faze. Vysvétleni, o€ jde, uz
nechame az na ptislusnou kapitolu, a to kapitolu 11.

A kdyz se tim v§im postupné prokouseme, a ja véfim, ze vam to pujde, ziskdme
potfebné nastroje k tomu, abychom mohli fesit sloZitéjSi dvouslozkové soustavy a
abychom byli schopni pochopit a popsat jejich chovani. K tomu bude slouzit kapitola 12.

Nic ztoho neni samoucelné, protoze teprve pak se budeme moci vénovat
konkrétnim dvouslozkovym soustavam, které¢ uz vystihuji chovani n¢kterych dualezitych
skupin konstrukénich materialt. V ramci pfedmétu Nauka o materidlu to bude jen jedna
soustava (pro nedostatek Casu), a to uz zminéna soustava Zelezo — uhlik. T¢ budou
vénovany zbyvajici kapitoly 13 — 16.

Ale nepiedbihejme! A ted’ uz vzhiru, ke studiu nasledujici kapitoly!!!

Na vysvétleni:

‘x| Shrnuti pojmii:

[ Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,
resp. vztahy mezi nimi:
» dilezitost studia chovani dvouslozkovych soustav;
» priklady material, jejichz chovani lze odvodit zchovani

dvouslozkovych soustav.
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Otazky:

62. Cim mohou byt tvofeny dvouslozkové soustavy?

63. Vyskytuji se dvouslozkové soustavy v ptirode Casto?
64. Z chovani které¢ dvouslozkové soustavy lze odvodit chovéani oceli,

mosazi, dural?

vvvvvv
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7. Dvouslozkové soustavy s neomezenou
rozpustnosti v kapalném i pevném stavu

)4

f @ Clenéni kapitoly:
L. e rovnovazny diagram a kiivky chladnuti

e prubéh tuhnuti

e vypocet fazového sloZeni

Cas poti‘ebny ke studiu: 90 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e pochopite vyznam rovnovaznych diagramu pro popis dvouslozkovych
soustav;,

e detailn¢ si osvojite popis rovnovazného diagramu pro dvouslozkovou
soustavu s neomezenou rozpustnosti v kapalném i pevném stavu;

e seznamite se podrobné s procesem tuhnuti obecnych slitin v této
soustave;

e budete umét urcit fazové sloZeni ve dvoufdzové oblasti soustavy;

e znalosti budete moci aplikovat na redlné¢ dvouslozkové soustavy, u

kterych existuje neomezena rozpustnost v kapalném i pevném stavu.

Jak jsme uvedli v kapitole 6, nejjednodussim typem dvouslozkové soustavy je takova
soustava, u které existuje neomezend rozpustnost obou slozek jak v kapalném, tak
v pevném stavu. Pro existenci neomezené rozpustnosti v pevném stavu musi byt splnény

alespon dv¢ zékladni podminky. Ob¢ slozky musi mit stejny typ krystalové miizky (napf.
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ob¢ musi krystalovat v soustavé kubické plosn¢ centrované) a dale musi mit piiblizné
stejnou velikost atomd. Je snad jasné, Ze neomezend rozpustnost muze existovat jen tehdy,
pokud mezi obéma slozkami vznika substitu¢ni tuhy roztok.

V ptipadé¢ dvouslozkovych soustav a jejich popisu jsou hlavnimi parametry
(proménnymi) chemické slozeni soustavy a teplota. Chemické slozeni se vyjadiuje
obvyklym zplisobem, a to hmotnostnim zlomkem slozek, hmotnostnim procentem slozek,
nebo také atomarnim zlomkem, resp. atomarnim procentem slozek. V ptipad¢ jakéhokoli
vyjadieni staci udaj pro jednu slozku, protoze udaj pro druhou slozku je mozné dopocitat.

Teplota se obvykle vyjadiuje ve stupnich Celsia.

7.1. ROVNOVAZNY DIAGRAM A KRIVKY CHLADNUTI

Chceme-li popsat dvouslozkovou soustavu a jeji chovani, znamena to (velmi
zjednodusen¢), Ze potiebujeme veédet, které faze nebo jejich smési se v soustavé vyskytuji
v zavislosti na chemickém slozeni a teploté. Aby byl tento popis relativné jednoduchy,
vyuziva se pii ném grafické formy — obrazki, kterym se fikd rovmovazné diagramy.
Slovo rovnovazné je tam proto, ze chovani soustavy se vzdy (alesponi v prvnim pfibliZzeni)
popisuje ve stavu termodynamické rovnovahy. Co to znamend, bylo uvedeno v kapitole
1.3. Pro osv€Zeni paméti: Predpoklada se, ze soustava je pii libovolném chemickém
slozeni a za kazd¢ teploty ve stavu termodynamické rovnovahy, coz znamend, Ze vSechny
rovnovazné déje vzdy probéhnou do konce.

A jak se takovy rovnovazny diagram kresli? Jeho ptiklad praveé pro dvouslozkovou
soustavu s neomezenou rozpustnosti v kapalném i pevném stavu je uveden na obrazku 7.1.
Slozky soustavy jsou popsany obecné jako A a B, ale opét si za tim mizete predstavit
konkrétni chemické prvky. Rovnovazny diagram se kresli tak, ze vodorovna osa je osou
chemického slozeni a svislé osy (kresli se dvé, jedna vlevo, druha vpravo) jsou osami

teploty.
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T
Tavenina (L) teplota

likvidus

Tuhy roztok o

—— C(%B)
slozeni
Obr. 7.1 Rovnovazny diagram dvousloZkové soustavy s neomezenou

rozpustnosti v kapalném i pevném stavu

V rovnovazném diagramu je obvykle pole vymezené osami teplot a chemického
sloZeni rozdé€leno kifivkami a useCkami na jednotlivé oblasti, v nichz se vyskytuji, nebo
pfesnéji, v nichz jsou termodynamicky stabilni, riizné faze nebo jejich smési. V ptipade
nejjednodussi soustavy sneomezenou rozpustnosti v kapalném i1 pevném stavu jsou
v rovnovazném diagramu jen dvé kiivky. Je to tzv. kFivka likvidu, kterd je na obr. 7.1
vyznacena Cervené. Nékdy se ji fika také likvidus a oznacuje se pismenem 1. Déle je to
krivka solidu, ktera je na obr. 7.1 vyznacena modie. Nékdy se ji fika solidus a oznacuje se
pismenem s. Ob¢ kiivky se protinaji pii teplotdch tuhnuti Cistych slozek A a B. Tyto
teploty jsou na obr. 7.1 oznaceny jako Ts a Tip.

Dvé kiivky, likvidus a solidus, rozd€luji pole teplot a chemického sloZzeni na tfi
oddélené oblasti. Pii teplotach vysSSich nez odpovidd kiivce likvidu je v soustave
termodynamicky stabilni jen kapalna faze — tavenina. To je v diagramu vyznaceno. Slozeni
taveniny se muze plynule ménit od jedné Cisté slozky ke druhé, protoze v soustavé existuje
neomezena rozpustnost v kapalném stavu. Pii teplotach nizsich nez odpovida kiivce solidu
je v soustavé naopak stabilni jen tuhy roztok (oznaceny obecné jako a). I jeho chemické
slozeni se muze plynule ménit od jedné Cisté slozky ke druhé, nebot’” neomezena

rozpustnost existuje i v pevném stavu. Tteti oblast pak lezi mezi kfivkami likvidu a solidu.
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A vtéto oblasti je termodynamicky stabilni smés taveniny a tuhého roztoku a.
(Pozndamka: Pro oznaceni taveniny bude vétsinou pouzivano zkratky tav, protoze celé
slovo je prilis dlouhé a do vetsiny obrazkii by se neveslo.)

V soustavé s neomezenou rozpustnosti v kapalném i1 pevném stavu lze tedy
v rovnovazném diagramu rozliSit tii oblasti: dvé z nich — nad kfivkou likvidu a pod
ktivkou solidu jsou jednofazové, tieti — mezi kiivkami likvidu a solidu, je dvoufazova.
Pouzijeme-li Gibbsiiv zdkon fazi (viz kapitola 1.4) pro dvouslozkovou soustavu, zjistime,
ze v jednofazovych oblastech ma soustava 2 stupné volnosti, ve dvoufazové oblasti (mezi
kiivkami likvidu a solidu) mé& soustava jen 1 stupeil volnosti. To znamena, Ze
v jednofazovych oblastech lze nezavisle ménit jak teplotu, tak chemické slozeni. Ve
dvoufazové oblasti 1ze ménit jiz jen jednu proménnou. Zménime-li napf. teplotu soustavy
ve dvoufazové oblasti, zméni se vazané chemické slozeni v kazdé¢ fazi (viz dale).

Chovani soustav o konkrétnim chemickém slozeni popisujeme nejcastéji
zjednodusen¢ pomoci kiivek chladnuti, o nichZ jsme se jiz zminili v kapitole 5.2. Piiklad
kfivky chladnuti ve dvouslozkové soustavé sneomezenou rozpustnosti v kapalném i
pevném stavu je uveden na obrazku 7.2. Pro srovnéni je zde uvedena i kiivka chladnuti pro
Cistou slozku A. Jak se tedy lisi kiivka chladnuti Cisté slozky A a slitiny 1, ktera obsahuje
jisty podil slozky A a jisty podil slozky B?

Hlavni rozdil je v oblasti tuhnuti (krystalizace). Cist4 slozka A tuhne teoreticky pfi
konstantni teplot¢ a tuhnuti se projevi existenci prodlevy na kiivce chladnuti (viz kapitola
5.2). Naproti tomu dvouslozkova slitina 1 tuhne v teplotnim intervalu mezi teplotami T, a
Ts, tj. v intervalu teplot, kde svisla ¢ara charakterizujici chemické slozeni slitiny protina
ktivky likvidu a solidu. Tuhnuti slitiny 1 probihd postupné. S poklesem teplot v teplotnim
intervalu T; az T3 ubyva taveniny a ptibyva tuhého roztoku o. Skupenské teplo tuhnuti se
tedy uvoliiuje postupné a na kiivce chladnuti se projevi zménou charakteru kiivky, kdy se
(zjednodusené) kiivka konvexni zméni v teplotnim intervalu T; az T3 na kiivku konkavni.
Dochazi-li v prubéhu chladnuti v soustavé k pfeméndm (v daném ptipad¢ k tuhnuti), kdy
jedna faze mizi a druha vznikd, popisuje se pfislusny usek kiivky chladnuti popisem:

vychozi faze—nova faze, v nasem piipad¢: tav—a.
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1 éisté slozka A
- Tavenina (Lﬁ: teplota L>As Slitina 1
\ \tavenma

Rg
likvidus \ \ta"—’“
TtB_
Tuhy roztok o i S -golidus o
A B c¢as ]

—» C(%B)

slozeni

Krivka chladnuti

Obr. 7.2 KFrivky chladnuti ve dvouslozkové soustavé s neomezenou rozpustnosti
v kapalném i pevném stavu (pro srovnani jsou uvedeny krivky pro Cistou slozku A a

konkrétni dvousloZkovou slitinu 1)

7.2. PRUBEH TUHNUTI

Tuhnuti slitin ve dvouslozkové soustavé s neomezenou rozpustnosti v kapalném a
pevném stavu je vSak mnohem komplikovang;si, ale také zajimavéjsi, nez to, co jsme
doposud uvedli. Podivejme se tedy na proces tuhnuti podrobnéji. Miizeme k tomu vyuzit
obr. 7.3.

Uvazujme konkrétni slitinu 1 o slozeni ¢. Hodnota ¢ mtize byt napt. hmotnostnim
procentem slozky B v uvazované sliting. Jak je vidét z obr. 7.3, tato slitina bude tuhnout
v teplotnim intervalu T; az T3, coz odpovidé intervalu teplot mezi kiivkami likvidu a
solidu. Co se tedy bude ptesnéji dit. Pfi ochlazovani slitiny 1 dojde pfi teploté Ty, tedy
v priseciku s kiivkou likvidu, ke vzniku prvnich krystalii tuhého roztoku o.. Tyto krystaly
vS§ak nebudou mit sloZeni slitiny c. Jejich sloZeni bude odliSné!!! Jejich slozeni pfi
teploté¢ Ty najdeme tak, ze touto teplotou vedeme vodorovnou Caru a jejimu priaseciku
s kiivkou solidu odpovida chemické slozeni vzniklych krystald tuhého roztoku a. Toto

sloZeni je v obr. 7.3 oznaceno jako (¢¢)11, cOZ vyjadiuje, ze se jedna o slozeni krystalt
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prave pii této teploté. Hodnota (eq)r1 miiZze analogicky jako hodnota ¢ udavat hmotnostni

procento slozky B v krystalech tuhého roztoku a.

Tésné pod T;:
tavenina a prvni krystaly t.r. a

Taveninfa (L)

Pfi T,: tavenina a t.r.

: N (ctav)TZ
~ :'2 (c.)
k o/ T2
v(c(x,)TZ T
P; 3 Tis
Tuhy roztok a Tésné nad T;: t.r. o a posledni
i zbytek taveniny
¥(Crav)t2
i (ctav)T3
H{ :C v(Cilv)Ts
A : Ac n..“. : B c
—_— c(%B)"n..“
slozeni
Obr. 7.3 Prubéh tuhnuti ve dvousloZkové soustavé s neomezenou rozpustnosti

v kapalném i pevném stavu

Zobr. 7.3 je ziejmé, Ze v uvedeném piipadé¢ obsahuji prvni vznikajici krystaly
mnohem mén¢ slozky B, nez odpovida slozeni slitiny. Situace pfti teploté Ty, resp. presnéji
tésn¢ pod ni, je schématicky znazornéna na obr. 7.3 vpravo nahote.

A co se bude dit dale, kdyz bude teplota klesat? S poklesem teploty bude ubyvat
taveniny a pfibyvat krystalti tuhé¢ho roztoku a. A co se bude dit s chemickym slozenim
krystalii a taveniny? Za rovnovaznych podminek se bude chemické slozeni krystalii
plynule ménit podle kiivky solidu. To je v obr. 7.3 vyjadieno Zlutymi Sipkami. Chemické
slozeni taveniny se bude plynule ménit podle kiivky likvidu, coz je v obr. 7.3 znazornéno

fialovymi Sipkami. Jak krystaly tuhého roztoku o, tak tavenina se v pritbéhu tuhnuti
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obohacuji slozkou B. Pfi teploté¢ T,, kterd lezi mezi kiivkami likvidu a solidu, bude
chemické slozeni krystalii tuhého roztoku o rovno (€g¢)r2 @ chemické slozeni taveniny bude
rovno (€ay)12.Chemické slozeni obou fazi opét najdeme tak, ze teplotou T, vedeme
v diagramu vodorovnou caru. Prusecik této ¢ary s kiivkou solidu udava chemické slozeni
pevné faze, v nasem ptipad¢ krystal tuhého roztoku o, a prusecik s kiivkou likvidu udava
chemické sloZeni kapalné faze, v nasem piipad¢ taveniny. Toto je obecny zptisob, jak najit
chemické slozeni pevné a kapalné faze pii dané teploté ve dvoufazové oblasti jakéhokoli
rovnovazného diagramu dvouslozkové soustavy. Stav pii teplot¢ T, je schématicky
zachycen na obr. 7.3 vpravo uprostied.

Zkoumejme jesté limitni stav pii teploté T3, nebo presnéji tésné nad ni. Soustava je
uz tvofena téméef vyhradné krystaly tuhého roztoku o, existuje jen nepatrny zbytek
neutuhlé taveniny. Jeji slozeni najdeme v priseCiku vodorovné Cary prochazejici touto
teplotou s kiivkou likvidu. Pfislusna hodnota je na obr. 7.3 oznacena jako (Ctay)13. Naproti
tomu chemické slozeni krystali tuhého roztoku a je uz pfti teplot€¢ T3 rovno chemickému
sloZeni slitiny ¢. Situace odpovidajici teploté T3 je znazornéna na obr. 7.3 vpravo dole.

V prubéhu tuhnuti slitin ve dvouslozkové soustavé sneomezenou rozpustnosti
v kapalném 1 pevném stavu tedy dochazi k velmi dilezitému jevu a tim je popsané
prerozdéleni obsahu slozek mezi kapalnou a pevnou fazi. Toto pierozdéleni ma
z praktického hlediska dalekosahly vyznam. Za rovnovéaznych podminek se predpoklada,
ze v pribéhu ochlazovani je soustava neustale ve stavu termodynamické rovnovahy. To
mimo jiné znamena, Ze diftzi v pevném stavu dochdzi plynule ke zméné chemického
sloZeni tuhého roztoku a, tak jak jsme pravé popsali. Pfi redlnych rychlostech ochlazovani
a tuhnuti vSak neni dostatek Casu, aby doslo k tomu, Ze po skon¢eném tuhnuti budou mit
krystaly ve vSech mistech chemické slozeni slitiny ¢. Tuhy roztok bude vykazovat rozdily
v chemickém slozeni, jeho slozeni tedy nebude konstantni, i kdyZz se bude jednat o jednu
fazi. Ty oblasti, které tuhly nejdiive, budou mit odliSné chemické slozeni ve srovnani s
oblastmi, které tuhly pozdéji. V extrémnim piipadé muize byt rozdil v chemickém sloZeni
krystalii tuhého roztoku znaény, coz je vyjadieno hodnotou Ac v obr. 7.3. Oblasti
s rozdilnym chemickym slozenim pak mohou mit i rozdilné vlastnosti (napf. mechanické,
chemické — korozni odolnost), a to mlize pfedstavovat vazny problém. Jev, kdy dochazi
k vyznamnému pterozdéleni obsahu slozek mezi kapalnou a pevnou fazi, se nazyva

odmeésovani nebo odmiSeni.
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7.3. VYPOCET FAZOVEHO SLOZENI — PAKOVE PRAVIDLO

V oblasti mezi kiivkou likvidu a solidu existuji vedle sebe v termodynamické
rovnovaze tavenina a krystaly tuhého roztoku a. Uz vime, jakym zplisobem se urci pro
libovolnou teplotu jejich chemické sloZzeni. Miizeme také urcit mnoZzstvi (obsah, podil) fazi
pii libovolné teploté ve dvoufazové oblasti? Ano, mizeme. Staci k tomu to, co uz jsme si
uvedli, a selsky rozum. Uvazujme opét situaci pfi teploté¢ T,. Krystaly tuhé¢ho roztoku o
maji pii této teploté chemické slozeni (eg)r2 a tavenina ma chemické slozeni (€ay)r2.
Slitina jako takova ma chemické slozeni e.

Mnozstvi obou fazi (napf. jejich hmotnostni zlomky, nebo hmotnostni procenta) lze urcit,

vezmeme-li v ivahu dvé podminky:

* hmotnost soustavy je dana souctem hmotnosti obou fazi, v naSem ptipad¢ tuhého
roztoku a a taveniny;

* hmotnost slozky B v soustavé je rovna souctu hmotnosti slozky B obou fazich, tj.
v tuhém roztoku o a v tavening.

Tyto dvé podminky lze vyjadiit pomoci nasledujicich rovnic:

m=mg,+mg, (7.1)
a
m-c=mg,-C,+my, - C., (7.2)

kde m je hmotnost soustavy;
m g je hmotnost tuhého roztoku o;
my,, je hmotnost taveniny;
¢ vyjadiuje chemické sloZeni slitiny jako celku;
cq vyjadiuje chemické slozeni tuhého roztoku o pii dané teploté (index teploty
neuvadim pro lep$i srozumitelnost zapisu);

¢y Vyjadiuje chemickeé slozeni taveniny pii dané teplot¢.

Chceme-li nalézt napt. hmotnostni zlomky tuhého roztoku a a taveniny, znamena to nalézt

m m
poméry —% a —lav

m m
Resime tedy soustavu dvou rovnic (7.1) a (7.2) s cilem najit pfisluiné hmotnostni zlomky.

Reseni vede k nasledujicim vysledktim:
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hm.gl.o="a = S —€ (7.3)
m Ctay — Cq

a
m c—c

hm.zl tay = —"2 = z (7.4)

m Ctav —Cq

Z téchto vysledkl vyplyva, ze k uréeni hmotnostnich zlomkt tuhého roztoku o a taveniny
sta¢i znat pouze pfislusnd chemickd slozeni pro danou teplotu. Je-li stupnice na ose
chemického slozeni linearni, nemusime znat ani hodnoty chemického slozeni, ale mizeme

pracovat s délkovymi jednotkami, coz je ukazano na obr. 7.4. Koncentraénimu rozdilu

Ciay — Co» ktery je ve jmenovateli u obou hmotnostnich zlomkd, odpovida na obr. 7.4

délka useCky PR. Koncentranim rozdilim ¢, —¢ a ¢—c,, které jsou v Citatelich,

odpovidaji délky usecek QR a PQ.

Hmotnostni zlomky obou fazi 1ze tedy vyjadrit také nasledovné:

OR

hm.l.o==— (7.5)
PR
P
hm.zl.tay = —Q (7.6)
PR
1 r'
Taveniina (L) T
TA :
: Tis
Tuhy rozfok a
vcu. c vctav
A — ¢(%B) B
slozeni
Obr. 7.4 Schéma k uréeni hmotnostnich zlomki tuhého roztoku o a taveniny ve

dvoufazové oblasti
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Pro vz4jemny pomér obou fazi plati také:

hm.zl.a OR
hm.zl.tav PQ

(7.7)

Vztah (7.7) je analogii rovnovahy na pace, a proto se tomuto zplsobu stanoveni

vzajemného poméru obsahu obou fazi také fika pakové pravidlo.

Reseny priklad

Na obrazku 7.5 je uveden rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy nikl — méd’,
coz je soustava s neomezenou rozpustnosti v kapalném i pevném stavu. Obrazek je
pfevzaty z literatury, chemické sloZeni soustavy je uvedeno v hm. % médi, teplota ve °C.
Obrazek pouziva jiny popis oblasti v diagramu, ale to nas nezmate. Oblast taveniny je
oznacena pismenem L, oblast tuhého roztoku pismenem §a dvoufidzova oblast mezi
ktivkou likvidu a solidu je oznacena L+S. Mame urcit chemické slozeni tuhého roztoku a

taveniny pii teploté¢ 1300°C a hmotnostni procenta obou fazi pfi této teploté pro slitinu,
ktera obsahuje 40 hm. % médi.

1200

1100

1083

— | | | | 1 | 1 I |
NG 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Cu

Obr. 7.5 Rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy nikl - méd’
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ReSeni:

Reseni prvni ¢asti piikladu je schématicky vyznageno na obr. 7.6. Jak jsme uvedli
v Casti 7.2, Ize chemické slozeni fazi urcit nasledovné: Pro danou teplotu (1300°C) vedeme
v rovnovazném diagramu vodorovnou ¢aru. Jejimu praseciku s kiivkou solidu odpovida
chemické slozeni tuhého roztoku pro danou teplotu, jejimu pruseciku s kiivkou likvidu
odpovida chemické sloZeni taveniny.

Z obr. 7.6 lze urcit hodnoty:
chemickeé slozeni tuhého roztoku — cca 35% médi (a tedy nutné 65% niklu);
chemické slozeni taveniny — cca 54% médi (a tedy nutné 46% niklu).
Podily obou fazi (v hm. %) pii teploté 1300°C pro slitinu, ktera obsahuje 40 hm. % médi,
1ze vypocitat napt. s vyuzitim vztaht (7.3) a (7.4). Plati:

- 4-4 14
nm.%.q =100 = =€ 100327400 - 14100 = 73,79%
m Crav — Cg 54 -35 19
a
40 - 35 5
hm.%.tay = Miav 100 = 7C 100=——-100=—100=26,3%
m Ciay —Cq 54 -35 19
1500 ,
1453 ,
1400 —— | S H — .
1300 f- — . _
\4—5
poob— b NS . -
s
1toob———————— L _ - L L i
| 1083
ana | | | | |
%N |Io :lc 3|: : Gb W 70 80 90 Cu
35% 54%

Obr. 7.6 Schéma k FeSeni prikladu

Muzeme tedy uvést, ze pfi teploté¢ 1300°C je ve dvouslozkové soustavé nikl — méd’

chemické slozeni tuhého roztoku 35 hm. % médi a 65 hm. % niklu a chemické slozeni
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taveniny je 54 hm.% médi a 46 hm.% niklu. Soustava nikl — méd’ se 40 hm. % médi

obsahuje pfi teploté 1300°C 73,7 hm. % tuhého roztoku a 26,3 hm. % taveniny.

Na vysvétleni:

Ve dvoufiazové oblasti nesmime zameénit obsah sloZek v pritomnych fazich a obsah
(mnozstvi, podil) fazi samotnych. K vysvetleni miizeme vyuzit prave reseny priklad.
Napsali jsme, Ze za teploty 1300°C obsahuje tuhy roztok 35 hm. % médi a 65 hm. % niklu,
zatimco tavenina obsahuje 54 hm. % médi a 46 hm. % niklu. Tento vysledek udava, jaky je
obsah dvou slozek, které tvori soustavu, v pritomnych fazich — tedy v tuhém roztoku a
v taveninée. Je to tedy obsah slozZek v pritomnych fazich.

Naproti tomu vysledek, ktery rika, Ze slitina se 40 hm. % médi obsahuje za teploty 1300°C
73,7 hm. % tuhého roztoku a 26,3 hm. % taveniny, se vztahuje kobsahu (mnoZstvi)

samotnych fazi ve dvoufazové oblasti soustavy.

'/ Shrnuti pojmu:

[ | Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,
resp. vztahy mezi nimi:
rovnovazny binarni diagram,;
ktivka likvidu a kfivka solidu;

pocet stupiili volnosti v jednofazovych a dvoufadzovych oblastech;

prabéh tuhnuti obecné slitiny v této soustave;

>

>

>

» kiivka chladnuti pro obecnou slitinu a jeji popis;

>

» prerozdé¢leni obsahu slozek mezi kapalnou a pevnou fazi, tzv. odmiSent;
>

princip vypoctu fazového slozeni ve dvoufazové oblasti soustavy —

pakové pravidlo.

Otazky:

66. Které podminky musi byt splnény, aby ve dvoufazové soustavé mohla

existovat neomezena rozpustnost v kapalném i pevném stavu?
67.Jak byste nejjednoduseji popsali rovnovazny diagram obecné

dvouslozkové soustavy?
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68.

69.

70.

71.

72.

73.

Kolik riznych oblasti lze nalézt vrovnovazném diagramu
dvouslozkové soustavy sneomezenou rozpustnosti v kapalném i
pevném stavu?

Jak se projevi tuhnuti slitiny v této soustaveé na kiivce chladnuti?

Jakym zptisobem Ize urcit obsah slozek v jednotlivych fazich soustavy
b&hem procesu tuhnuti (tj. ve dvoufazové oblasti)?

Ma slitina, jejiz chovani odpovida této soustave, za realnych podminek
po utuhnuti konstantni chemické slozeni? Proc?

Myslite, ze proces odmisSeni lze obecné povazovat za spiSe pozitivni
nebo negativni?

Které hodnoty potfebujeme k vypoctu mnozstvi fazi ve dvoufazové

oblasti?

Uloha k reSeni:

Na zakladé rovnovéazného diagramu nikl — méd’, ktery je uveden na obr. 7.5,

urcete chemické slozeni (obsah slozek) tuhého roztoku a v taveniny za teploty

1400°C a dale urcete hm. % tuhého roztoku a taveniny pii této teploté pro

slitinu, kterd obsahuje 22 hm. % médi.
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8. Dvouslozkové soustavy s neomezenou
rozpustnosti v kapalném stavu, omezenou
rozpustnosti v pevném stavu a eutektickou

reakci

.*“ @ Clenéni kapitoly:

Cil

popis rovnovazného diagramu;

tuhnuti a kfivka chladnuti eutektické slitiny;

tuhnuti a kiivky chladnuti podeutektickych a nadeutektickych
slitin;

eutekticka reakce v soustavé bez rozpustnosti v pevném stavu.

Cas poti‘ebny ke studiu: 120 minut

Po prostudovani této kapitoly

porozumite chovani dvouslozkovych soustav s omezenou rozpustnosti
v pevném stavu a eutektickou reakci;

seznamite se detailné s pribéhem a charakteristikami eutektické
reakce;

budete umét popsat chovani slitin o libovolném obsahu slozek, jak
podeutektickych, tak nadeutektickych;

uvédomite si, Ze v soustavé s eutektickou reakci nemusi pro slitiny
s ur¢itym chemickym slozenim k eutektické reakci vibec dojit;

budete umét urcit chemické slozeni fazi a fazové slozeni soustavy pro
libovolnou teplotu a chemické slozenti;

oziejmite si, ze eutektickd reakce miize probihat i v soustavach, kde
v pevném stavu je rozpustnost slozek nulova;

budete moci ziskanych znalosti vyuzit pro popis chovani redlnych

soustav s omezenou rozpustnosti v pevném stavu a s eutektickou

© Jaroslav Sojka

74



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

reakci, napt. méd’ — stiibro, olovo — cin aj.

V kapitole 7 jsme se seznamili s nejjednodussi dvouslozkovou soustavou, u které
existovala neomezena rozpustnost v kapalném i pevném stavu. Nyni pfistoupime k dalsi
dvouslozkové soustave. Opét zlstavd neomezend rozpustnost obou slozek v kapalném
stavu, tedy v taveniné. V pevném stavu uz ale existuje jen rozpustnost omezena. To
znamena, ze v takové soustavé budou existovat dva tuhé roztoky: jeden, jehoz zdkladem je
jedna cista slozka - obecné napt. A, kterd v sobé rozpusti ur€ity podil atomt druhé slozky
B. Tento tuhy roztok bude mit krystalovou mtizku shodnou s krystalovou mtizkou cisté
slozky A. Druhy tuhy roztok bude ten, jehoz zakladem je druha Cista sloZzka — obecné napf.
B, ktera v sob& naopak rozpusti urcity podil atomt slozky A. Tento druhy tuhy roztok bude
mit krystalovou mfizku shodnou s krystalovou mftizkou ¢isté slozky B. Tuhym roztoklim,
které se svou oblasti existence pfimykaji k Cistym slozkam, se fika primarni tuhé
roztoky. Krom¢ existence dvou tuhych roztokii je soustava charakterizovana tim, ze v ni
dochazi ke zvlastni reakci, které se fika eutekticka reakce. Na uvod jen tolik, Ze se jedna
o proces tuhnuti, kdy tavenina urcitého chemického sloZeni utuhne jako smés dvou, Casto
zcela rozdilnych tuhych roztokt, které z taveniny vznikaji spolecné. Popsanému chovani

odpovidaji napt. soustavy olovo — cin, kadmium — cin, hlinik — kiemik a dalsi.

8.1. POPIS ROVNOVAZNEHO DIAGRAMU

Rovnovazny diagram obecné dvouslozkové soustavy s neomezenou rozpustnosti
v kapalném stavu, omezenou rozpustnosti v pevném stavu a s eutektickou reakci je na obr.

8.1.
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tav

— ¢(%B)
slozeni

Obr. 8.1 Rovnovazny diagram obecné dvousloZkové soustavy s neomezenou

rozpustnosti v kapalném stavu, omezenou rozpustnosti v pevném stavu

a s eutektickou reakci

Rovnovazny diagram je opét zobrazen v soutadnicich: chemické slozeni soustavy na
vodorovné ose a teplota na svislych osach. V diagramu jsou oznaceny tfi vyznacné teploty:
teplota tuhnuti Cisté slozky A — T, teplota tuhnuti Cisté slozky B — T a teplota
eutektické reakce, kterd je oznacena jako Tg. Pole chemického slozeni a teploty je
v diagramu rozdé¢leno 6 kiivkami a jednou tGseckou na Sest oblasti. Tti z téchto oblasti jsou
jednofazové a tii jsou dvoufazove.

Vodorovna tsecka v rovnovazném diagramu se nazyva eutektikala a urcuje jednak
teplotu eutektické reakce, jednak rozsah chemického slozeni, ve kterém k eutektické reakci
dochazi. Na obr. 8.1 je rozsah toho chemického slozeni udan body, oznacenymi jako C a
D, a pfislusné chemické slozeni je oznaceno jako ¢c a ep. Opét si za t€émito hodnotami
muZeme predstavit naptf. obsah (hm. zlomek, hm. %) sloZky B, pfi¢emz obsah slozky A
muzeme dopocitat. Krivka likvidu se sklddd ze dvou vétvi, které jsou v diagramu

oznaceny pismenem L. Ob¢ vétve kiivky likvidu se protinaji na eutektikéle, a to v bodé¢ E.
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Tomuto bodu se fika eutekticky bod a pfislusné chemické slozeni (cg) se nazyva
eutektické slozeni. Kiivka solidu se skldda také ze dvou vétvi. Ty jsou na obr. 8.1
oznaceny pismenem S. Posledni dvé kiivky, které v diagramu nejsou oznaceny a které
probihaji z bodii C a D smérem k niz$im teplotam, jsou tzv. kfivky omezené rozpustnosti
tuhych roztokd. Tyto kiivky vlastné vyjadiuji, jak se méni rozpustnost slozek B, resp. A
v tuhych roztocich a, resp. B steplotou. Obr. 8.1 reprezentuje chovani, kdy s klesajici
teplotou rozpustnost v tuhych roztocich klesa.

Uvedli jsme, Ze v diagramu existuje 6 rozdilnych oblasti — 3 jednofazové a 3
dvoufazové. Jednofazovou oblasti je oblast vyskytu taveniny (oznacena jako tav), ktera je
termodynamicky stabilni nad obéma vétvemi kiivky likvidu. K Cisté slozce A se zprava
piimyka jednofazova oblast, v niz je termodynamicky stabilni tuhy roztok o. Tuhy roztok
o musi mit krystalovou miizku shodnou s krystalovou mfiizkou slozky A. Maximalni
rozpustnosti slozky B v tuhém roztoku o je dosazeno pfi eutektické teploté a prtislusné
chemické slozeni odpovida bodu C v rovnovdzném diagramu. Analogicky se k Cisté slozce
B ptimyka zleva jednofazova oblast, v niz je termodynamicky stabilni tuhy roztok 3. Ten
ma krystalovou miizku shodnou s krystalovou miizkou slozky B. Maximalni rozpustnost
slozky A v tuhém roztoku B odpovida bodu D vrovnovazném diagramu. Dvoufazové
oblasti jsou pak smés taveniny a tuhé¢ho roztoku o nebo [, které najdeme mezi
jednotlivymi vétvemi kiivky likvidu a solidu, nalevo nebo napravo od eutektického bodu.
A konecné pod eutektikalou a mezi kiivkami omezené rozpustnosti je termodynamicky

stabilni smés obou tuhych roztoka o a 3.

8.2. TUHNUTI A KRIVKA CHLADNUTI EUTEKTICKE
SLITINY

Z hlediska pochopeni chovani soustavy a prubéhu vlastni eutektické reakce je
diagramu. Vénujme se tedy podrobnégji chovani slitiny o tomto, tzv. eutektickém sloZeni.
Ptedstavme si, ze jsme slitinu ohiali nad teplotu taveni a budeme sledovat priabeh jejiho
ochlazovani, vcetn¢ procesu tuhnuti. Situace je schématicky, pomoci rovnovéazného

diagramu a kiivky chladnuti, zobrazena na obr. 8.2.
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* 1 Krivka chladnuti

tav

eutektikum

— ¢(%B)
slozeni

8.2 Rovnovazny diagram a krivka chladnuti pro slitinu o eutektickém sloZeni

Az do teploty eutektické bude dochazet k ochlazovani taveniny a kiivka chladnuti
bude konvexni kifivka exponenciadlniho typu. Pii dosazeni eutektické teploty dojde
k néemu mimotadné zajimavému. Tavenina zacne tuhnout, a to pfi konstantni teploté,
jako smés tuhych roztoki a a B, které¢ vznikaji spolecn¢! Tuhy roztok o vznikly
eutektickou reakci bude mit chemické slozeni odpovidajici bodu C v rovnovazném
diagramu a tuhy roztok § bude mit chemické slozeni odpovidajici bodu D.

Eutekticka reakce se schématicky zapisuje nejcastéji takto:

tavg —>oc + BD
Tento zapis lze precist nasledovné: tavenina o chemickém slozeni odpovidajicim bodu E
utuhne jako smés dvou tuhych roztokti — tuhého roztoku o o chemickém slozeni
odpovidajicim bodu C a tuhého roztoku B o chemickém slozeni odpovidajicim bodu D.
Nékdy se pro eutektickou reakci pouziva jesté jednodussi zapis, a to:

tav >a +
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Pti eutektické reakci jsou v termodynamické rovnovaze 3 faze: tavenina, tuhy roztok o a
tuhy roztok B. V souladu s Gibbsovym zakonem fazi (viz kapitola 1.4) uz soustava nema
zadny stupen volnosti, a eutekticka reakce tedy musi probihat pfi konstantni teploté.

Eutektickou reakci lze také charakterizovat jako dé&j, pfi kterém z jedné vychozi, a
to kapalné faze vznikd smés dvou tuhych fazi. Produkt eutektické reakce, tedy smés
tuhych roztokli o a 3, se nazyvéa eutektikum, coz zdiraziiuje fakt, ze oba tuhé roztoky
vznikaji spole¢né. To znamend, Ze vznik jedné faze ovliviiuje vznik druhé faze a naopak.
Eutektickd reakce je v podstaté diftizni reakce, kdy vznik novych fazi z vychozi faze —
taveniny je podminén difuzi jak v kapalném, tak v pevném stavu.

Jak si mlizeme ptedstavit vznik eutektika? Pfedstavme si, ze pii dosazeni eutektické
teploty dojde v taveniné, ktera mé slozeni bodu E, v néjakém misté ke vzniku zarodku
tuhého roztoku o.. Tuhy roztok oo méa mit chemické slozeni bodu C, obsahuje tedy mnohem
méné slozky B. To vyvold difuzi slozky B smérem ze zarodku do taveniny. Tak se
v tavenin€ blizké okoli zarodku tuhého roztoku o obohati o slozku B, coz mize v tomto
misté podnitit vznik zarodku tuhého roztoku B. Tuhy roztok B ale obsahuje vysoky podil
slozky B. Pro dalsi rast zarodku bude tedy nutna difize slozky B z taveniny do tuhého
roztoku B. Tim se okoli blizké zarodku tuhého roztoku [ ochudi o slozku B, ¢imz se
vytvoii pfiznivé podminky pro vznik zarodkt tuhého roztoku o. A tak dale..... Ob¢ faze
tedy vznikaji spolecné a vzajemne¢ se pii svém vzniku ovliviiuji.

V eutektiku, produktu eutektické reakce, mohou byt ob¢ piitomné faze vylouceny
riznym zpusobem. Jedna z moznych variant je ta, kdy jedna faze tvofi jakoby matrici —
fazi spojitou, a druha faze tvoii v této matrici izolované ostriivky. Takto je eutektikum
zobrazeno na obr. 8.2.

Pod eutektickou teplotou jiz dochazi ,,jen k chladnuti obou tuhych roztokti o a 3 a
kiivka chladnuti je opét konvexni kiivkou exponencialniho typu. Pfi popisu kiivky
chladnuti je v této ¢asti mezi obéma fazemi znaménko +. To vyjadiuje, ze fdzové slozeni
se v zasad¢ neméni, Ze nedochazi ke vzniku jedné faze a zaniku druhé.

(Poznamka: Slovo jen v prvni vete predchoziho odstavce je v uvozovkdach. Ono se totiz i
pod eutektickou teplotou v soustavé néco malo déje. Meni se chemické sloZeni obou tuhych
roztokit v souladu s tim, jak se v zavislosti na teplote meni rozpustnost vyjadrena krivkami
omezené rozpustnosti tuhych roztokit v rovnovazném diagramu. Neni to vSak spojeno

s vyznamnou zmenou fazového slozeni soustavy).
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V eutektické slitin¢ lze vypocist, kolik které faze obsahuje eutektikum. Jak? Inu,
vyuzitim postupu uvedeného v kapitole 7.3. Postup uvedeny v €asti 7.3 ma totiz obecnou
platnost a Ize ho pouzit pro vypocet fazového slozeni v libovolnych dvoufazovych
oblastech rovnovaznych diagramt. V daném piipad¢ je dvoufazovou oblasti oblast vyskytu
smési tuhych roztokit o a 3, pfi¢emz vypocet provadime tésné pod eutektickou teplotou.
To znamena, Ze jako hodnoty chemického slozeni pouzijeme chemicka slozeni v bodech C,
D a E. V souladu s udaji uvedenymi v kapitole 7.3 bude pro hmotnostni zlomky tuhého

roztoku a a 3 v eutektiku platit:

hm.zl.oy =2~ CE _ ED (8.1)
cp—-cc CD
hm.zl.fy = “E—°C CE (8.2)

Ccp—Cc )

8.3. TUHNUTI A KRIVKY CHLADNUTI PODEUTEKTICKYCH
A NADEUTEKTICKYCH SLITIN

V casti 8.2 jsme se podrobngji zaméfili na chovani slitiny, kterd ma pravé
eutektické sloZzeni, a na podrobny popis vlastni eutektické reakce. V soustavé, které je
veénovana tato kapitola, vSak mlze existovat cela fada jinych slitin, které nemaji eutektické
slozeni. U téch pak mtize probihat eutekticka reakce bud’ jen z¢asti, nebo vlibec ne.
(Poznamka: Slitiny o mensim obsahu rozhodujici slozky, nez odpovida eutektickému bodu,
se oznacuji jako podeutekticke, slitiny o vyssim obsahu rozhodujici slozky, nez odpovida
eutektickému bodu, se oznacuji jako nadeutektické).

Vénujme se nejprve slitindm, u kterych bude eutektickd reakce probihat alespor
zCasti. Mize se jednat jak o podeutektické, tak nadeutektické slitiny, ale chemické slozeni
slitiny musi lezet bud’ mezi body C a E, nebo mezi body E a D v rovnovazném diagramu.
Jeden z prikladt je uveden na obr. 8.3.

Na obr. 8.3 je fialovou c¢arkovanou Carou vyznacena podeutektickd slitina, jejiz
chemické sloZeni (oznaceno jako ¢) lezi mezi body C a E v rovnovazném diagramu. Jaky
bude pribéh ochlazovani a tuhnuti této slitiny? Za vysokych teplot, nez svisla Céara
charakterizujici chemické slozeni slitiny protne ki#ivku likvidu, bude dochazet jen
k chladnuti kapalné faze — taveniny. Podkroci-li teplota slitiny kiivku likvidu (na obr. 8.3

je tato teplota oznacCena jako T;), zacne probihat tuhnuti slitiny, a to postupnym
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vyluCovanim tuhého roztoku o az do teploty eutektické v souladu se vSemi udaji
uvedenymi v kapitole 7. V teplotnim intervalu T; az Tg se bude chemické slozeni krystalii
tuhého roztoku o postupné ménit podle kiivky solidu (vyznaceno modrymi Sipkami) a
chemické sloZeni taveniny se bude ménit podle kiivky likvidu (vyznaceno Cervenymi
Sipkami). Zbyla tavenina dosdhne pii eutektické teploté praveé eutektického slozeni, tj.
slozeni bodu E. Tato faze tuhnuti se na kiivce chladnuti projevi zménou kiivky konvexni

na kfivku konkavni.

Krivka chladnuti

A A

tav

AlCo)T1

—— ¢(%B)

slozeni
Obr. 8.3 Chovani podeutektické slitiny, u niz z¢asti probiha eutekticka reakce

Tésné nad eutektickou teplotou lze urcit, kolik bude v soustavé zbylé taveniny a
kolik tuhého roztoku a. Pro hmotnostni zlomky obou fazi tésné¢ nad eutektickou teplotou
bude platit:

cp—¢ XE
Cp—Cc " CE

hm.zl.a = (8.3)
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c—cc CX
cp—c¢c CE

hm.zl.tay = (8.4)

Pti eutektické teploté pak zbyla tavenina, ktera praveé dosahla eutektického slozeni,
utuhne eutektickou reakci, tedy jako eutektikum, smés tuhych roztok o a . Eutektické
reakce se nelcastni veSkera tavenina, ale jen ta, kterd zbyla pti eutektické teploté a jejiz
hmotnostni zlomek je dan rovnici 8.4. Prib¢h eutektické reakce se na kiivce chladnuti
projevi existenci prodlevy. Pod eutektickou teplotou uz bude dochéazet jen k chladnuti
smési tuhych roztokli o a B (ale také ke zméné jejich chemického slozeni v souladu
s kiivkami omezené rozpustnosti).

Na kiivce chladnuti se projevi Ctyfi etapy chladnuti soustavy:

* v prvni ¢asti konvexni kiivka odpovidajici chladnuti taveniny nad teplotou Ty;

* ve druhé c¢asti konkavni kiivka odpovidajici postupnému vylucovani tuhého roztoku o
v teplotnim intervalu Ty aZ Tg;

* ve tfeti ¢asti prodleva odpovidajici eutektické reakci (tuhnuti) zbylé taveniny pii
eutektické teploté;

* ve Ctvrté ¢asti konvexni kfivka odpovidajici chladnuti smési tuhych roztokti o a 3 pod
eutektickou teplotou.

Z popisu chladnuti a tuhnuti vyplyva, ze tuhy roztok o vznika dvéma rozdilnymi zpisoby

pfi rozdilnych teplotach. Nejprve vznikd tuhy roztok o v teplotnim intervalu Ty az Tg

postupnym vylucovanim z taveniny. Pak vznikd tuhy roztok o pfi eutektické teploté jako

soucast eutektika. VétSinou jsou tyto rozdilné zpiisoby vzniku rozliSitelné ve struktufe.

Vyvoj struktur pfi chladnuti slitiny je schématicky znazornén na obr. 8.3 vpravo u kiivky

chladnuti. Sipky ukazuji, které etapé chladnuti pfislusna struktura odpovida.

Podobné jako uvedeny ptiklad by se chovala i slitina, jejiz chemické slozeni by
lezelo mezi body E a D. Rozdil by byl pouze vtom, ze jako prvni by se ztaveniny
vylucoval tuhy roztok 3.

V soustavé s neomezenou rozpustnosti v kapalném stavu, omezenou rozpustnosti
v pevném stavu s eutektickou reakci se mizeme setkat i se slitinami, u kterych k eutektické
reakci vliibec nedochazi. Bude to tehdy, jestlize obsah slozky B je bud’ mensi, nez odpovida

bodu C, nebo naopak vétsi, nez odpovida bodu D. Piiklad takové slitiny je na obr. 8.4.
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Krivka chladnuti

A

— ¢(%B)
slozeni

Obr. 8.4 Chovani nadeutektické slitiny, u niZ neprobiha eutekticka reakce

Konkrétni slitina je vobr. 8.4 vyznafena teckovanou carou v rovnovazném
diagramu. Jeji chemické sloZeni, tj. obsah slozky B, je vyssi, nez odpovida bodu D.
V tomto piipad¢ soustava utuhne jako jednofazova v souladu s procesem tuhnuti popsanym
v kapitole 7 a bude tvofena jen tuhym roztokem [. Za nizSich teplot, pokud svisla Cara
charakterizujici chemické slozeni slitiny protne kiivku omezené rozpustnosti, mize dojit
k vyluCovéni tuhého roztoku a. Konec¢na struktura pak bude tvofena pievazné krystaly
tuhého roztoku B a relativné nizkym podilem krystal tuhého roztoku a. Ktivka chladnuti
méni svilj prubéh z konvexni na konkavni, pak zpét na konvexni a v konecné etap¢, pfi
vyluCovani tuhého roztoku a, opét na konkavni. To je schématicky také zachyceno na obr.
8.4. Vsimnéte si opét popisu kiivky chladnuti. Vzdy kdyz vznika nové faze, kterd do té
doby v soustave nebyla, z faze vychozi, pouziva se zapis: puvodni (,,stara“) faze — nova
faze. V tomto konkrétnim piipad€ je to dvakrat: nejprve pii vzniku tuhého roztoku f3
z taveniny (tav — B) a pozdé&ji pfi vzniku tuhého roztoku a z tuhého roztoku (B — a).

Vzdy to znamena, ze nova faze vznika na ukor staré.
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8.4. EUTEKTICKA REAKCE V SOUSTAVE BEZ
ROZPUSTNOSTI V PEVNEM STAVU

Klesa-li omezena rozpustnost v pevném stavu, mize limitné dojit k situaci, kdy
rozpustnost v pevném stavu je nulovd. I vtakové soustavé vSak miize dochdzet
k eutektické reakci.

(Poznamka: Strikiné vzato se jedna o jiny typ dvouslozkové soustavy nazyvany soustava
s neomezenou rozpustnosti v kapalném stavu, bez rozpustnosti v pevném stavu
s eutektickou reakci. Abych pro ni nemusel vytvaret samostatnou malou kapitolu, zarazuji
Ji na toto misto).

Ptiklad rovnovazného diagramu soustavy s neomezenou rozpustnosti v kapalném

stavu, bez rozpustnosti v pevném stavu s eutektickou reakci je uveden na obr. 8.5.

A . Eutekticka reakce (pfi Tg):

: T tavE
tav. eutektikum
: L_AT smés éistych slozek A a B

Nad T:

Tavenina o slozeni

tav+A bodu E (cg)
T
eutektikila E E
A+B Pod T,: smés &istych
‘CE slozek AaB

A B Krystaly Cisté
—> ¢(%B) slozky A

slozeni Krystaly éisté
slozky B

Obr. 8.5 Rovnovazny diagram a chovani soustavy s neomezenou rozpustnosti

v kapalném stavu, bez rozpustnosti v pevném stavu s eutektickou reakci

V tomto ptipad¢ je pole chemického slozeni a teplot rozdéleno dvéma kiivkami a
jednou useCkou na 4 oblasti. Dvé kiivky jsou dvé vétve kiivky likvidu (oznaceny L),

vodorovna usecka je eutektikdla. Oblast taveniny je jednofazova, zbylé 3 oblasti jsou
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dvoufazové. Nad teplotou eutektickou obsahuji dvoufdzové oblasti smes taveniny a Cisté
slozky A, nebo B. Pod teplotou eutektickou obsahuje soustava smés krystalii Cistych slozek
A a B. I v této soustavé mtize prob¢hnout eutekticka reakce. Mame-li slitinu o eutektickém
slozeni, probéhne eutektickd reakce tak, ze tavenina utuhne jako smés krystalii ¢istych

slozek A a B. Schématicky lze eutektickou reakci zapsat takto:

tavp > A+ B
V piipadé podeutektickych nebo nadeutektickych slitin probihaji déje analogické tém,
které byly popsany v ¢asti 8.3, ale opét plati, Ze misto tuhych roztokl o, B se objevuji Cisté

slozky A a B.

Reseny piiklad

Na obr. 8.6 je uveden rovnovdzny diagram soustavy olovo — cin pfevzaty z literatury.
Chemické slozeni soustavy je udano pomoci hm. % cinu, teplota je udana ve °C.
V diagramu je oblast taveniny popsana pismenem L.
1. Urcete maximalni rozpustnost cinu v tuhém roztoku o, ddle maximalni rozpustnost
olova v tuhém roztoku [ a eutektické sloZeni soustavy.
2. Urcete, jaka jsou hm. % tuhého roztoku o a B v eutektiku.

3. Charakterizujte prib¢h ochlazovani a tuhnuti slitiny, ktera obsahuje 50 hm. % cinu.

100 |- — e

olLdB | | | | | ]
Pb 20 40 60 80 Sn

Obr. 8.6 Rovnovazny diagram soustavy olovo - cin
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ReSeni:

adl.

Z udajti na obr. 8.6 vyplyva, Ze maximalni rozpustnost cinu v tuhém roztoku o je 18 hm.
%. Maximalni rozpustnost olova v tuhém roztoku B je 2,5 hm. % (100 — 97,5). Eutektické
sloZeni soustavy je 62 hm. % cinu a 38 hm. % olova.

ad 2.

K vypoctu hm. % tuhého roztoku a a B v eutektiku pouzijeme rovnice (8.1) a (8.2), ale
budeme respektovat oznaceni bodii v obr. 8.6. Pro hmotnostni % tuhého roztoku o a B

v eutektiku plati:

hm Yo =€~ E 100 = EC 199 = 213702109 = 355149 =44,7%
ce—c, AC 97,518 79,5

hm. B =E 4100 = AE 1992 82713 190 =M 190 = 553%
S AC 97,5-18 79,5

Eutektikum v soustavé olovo — cin obsahuje 44,7 hm. % tuhého roztoku o a 55,3 hm. %
tuhého roztoku f.
ad 3.

K ilustraci pouzijeme obr. 8.7.

400

o
327 \
300 e - — -
|
a+ L
200 N\ A—— 183 ———
a
//18
100 — .
| a4t
. |
g0 |
oldB8 | Vl Yo | | | |
Pb 20 40 60 80 Sn

Obr. 8.7 Ilustrace reSeni ulohy
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Do obrazku 8.7 zakreslime svislou caru, kterd odpovida chemickému sloZeni slitiny.
Urc¢ime jeji prasecik s kiivkou likvidu a timto bodem vedeme vodorovnou caru. Jeji
prasecik s kiivkou solidu udava chemické slozeni prvnich krystalti tuhého roztoku a.
Pribéh chladnuti a tuhnuti slitiny, kterd obsahuje 50 hm. % cinu, miZeme popsat
nasledovné:

Pti teplotach vysSich nez cca 220°C probihéd chladnuti taveniny. Pod teplotou cca 220°C
(odpovida pruseciku svislé cary chemického slozeni slitiny s kiivkou likvidu) zacina
tuhnuti vylucovanim krystala tuhého roztoku o. Prvni krystaly tuhého roztoku a obsahuji
cca 15 hm. % cinu. S klesajici teplotou se jak tuhy roztok a, tak tavenina obohacuji cinem.
Pii teploté eutektické obsahuji krystaly tuhého roztoku o 18 hm. % cinu a tavenina
dosahne eutektického sloZeni, tzn. obsahuje praveé 62 hm. % cinu. Mnozstvi tuhého roztoku
a a taveniny tésné pred eutektickou reakci miizeme urcit pomoci pakového pravidla (viz
rovnice (8.3) a (8.4)):

hm.%.a = MIOO =27,3%
62 -18

hm.%tav = M100 =72,7%
62 -18

Tésn¢ pred eutektickou reakei je tedy v soustaveé 27,3 hm. % tuhého roztoku o a 72,7 hm.
% taveniny. Tato zbyld tavenina utuhne pii eutektické teploté v souladu s eutektickou
reakci jako eutektikum, smés tuhého roztoku o a . Pod eutektickou teplotou bude jiz
dochazet jen k chladnuti soustavy, ale bude se ménit chemické sloZeni tuhych roztok, tak

jak s klesajici teplotou klesa rozpustnost cinu a olova v tuhych roztocich o a 3.

'} Shrnuti pojmii:

-

4 Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,
resp. vztahy mezi nimi:

omezena rozpustnost v pevném stavu;

primarni tuhé roztokys;

podstata a prub¢h eutektické reakce;

YV V VYV V

prabéh chladnuti, chemické slozeni fazi a fazové slozeni soustavy pro
slitinu o eutektickém slozeni;

» prubéh chladnuti, chemické slozeni fazi a fdzové sloZeni soustavy pro
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slitiny o podeutektickém nebo nadeutektickém slozeni;

» podstata a prubéh eutektické reakce v soustaveé s nulovou rozpustnosti

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

slozek v pevném stavu.

Otazky:
74,
75.

Vysvétlete pojem omezena rozpustnost v pevném stavu.

Jakou krystalovou miizku musi mit v soustavé s omezenou rozpustnosti
v pevném stavu primarni tuhé roztoky o a 3, které se svou oblasti
vyskytu ptfimykaji k ¢istym slozkam A a B?

Charakterizujte slovné, co znamena pojem eutekticka reakce.

Co to je eutektikala?

Vysvétlete, pro¢ eutektickd reakce probiha teoreticky pii konstantni
teploté.

Jak se projevi existence eutektické reakce na kiivee chladnuti?

Co to je eutektikum?

Jaké chemické slozeni musi mit v soustavé s omezenou rozpustnosti
vpevném stavu a eutektickou reakei slitiny, u kterych dochazi
k eutektické reakci jen ¢astecné?

Miutzeme odvodit ze struktury slitiny, zda se jednd o slitinu
nadeutektickou nebo podeutektickou?

Jaké chemické slozeni musi mit v soustavé s omezenou rozpustnosti
v pevném stavu a eutektickou reakci slitiny, u kterych k eutektické
reakci vitbec nedochéazi?

Jakym zptisobem se projevi v popisu kiivky chladnuti nésledujici
pripady:

v soustave existuji dve faze, jejich vzajemny pomér (mnozstvi) se

v dané oblasti neméni;

v soustave vznikd nova faze na ukor existujici staré faze.

Uloha Kk reSeni:

S vyuzitim rovnovazného diagramu soustavy olovo — cin (obr. 8.6) popiste

detailn¢ pribéh chladnuti ve slitinach, které obsahuji:
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a) 10 hm. % cinu;

b) 90 hm. % cinu.
Pro kazdy ptipad zakreslete a popiSte kiivku chladnuti, pro pfitomné faze
urcete, jak se méni jejich chemické slozeni v jednotlivych etapach chladnuti.
Dale vypoctéte fazové slozeni slitiny za teploty +20°C. Schématicky zakreslete

vyslednou strukturu slitiny.
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9. Dvouslozkové soustavy s neomezenou
rozpustnosti v kapalném stavu, omezenou
rozpustnosti v pevném stavu a peritektickou
reakci

.*“ @ Clenéni kapitoly:
2 e popis rovnovazného diagramu;
e tuhnuti a kfivka chladnuti slitiny s peritektickym sloZenim;
e tuhnuti a kfivky chladnuti slitin s ¢aste¢nym pribéhem

peritektické reakce.

Cas poti‘ebny ke studiu: 90 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e Dbudete védét, jaka je podstata a pritb¢h peritektické reakce;

e budete umét popsat chovani soustav, v nichz k peritektické reakci
dochazi, a to pfti libovolném chemickém slozeni;

e Dbudete umét urcit chemické slozeni fazi a fazové slozeni soustav pro
libovolné teploty a chemické slozend;

e Dbudete schopni ziskané znalosti aplikovat na popis chovani realnych

soustav, u nichz dochazi k peritektické reakci.

Vyklad

Soustava s neomezenou rozpustnosti v kapalném stavu, omezenou rozpustnosti
v pevném stavu a s peritektickou reakci predstavuje dalsi velmi dilezity typ dvouslozkové

soustavy. V souladu sni se chovd cela tfada realnych materialti. Peritektickou reakci
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najdeme napt. v soustavé zelezo — uhlik, déle v soustavé méd’ — zinek, ktera je zakladem
mosazi, a také v soustavé méd’ — cin, kterd je zdkladem cinovych bronz.

V této soustavé najdeme opét primarni tuhé roztoky, které¢ obecné oznacime o a 3
a které se oblastmi svého vyskytu piimykaji k ¢istym slozkam A a B. V soustavé probiha
zcela zvlastni reakce, kterd se nazyva peritekticka reakce. Na tivod si o ni fekneme to, ze

pfi této reakci ze dvou fazi, jedné kapalné a jedné pevné, vznikd jedna nova pevna faze.

9.1. POPIS ROVNOVAZNEHO DIAGRAMU

Na obr. 9.1. je rovnovazny diagram obecné dvouslozkové soustavy s neomezenou

rozpustnosti v kapalném stavu, omezenou rozpustnosti v pevném stavu a peritektickou

reakci.
A
A
tav T
————— AN ?
peritektala CTTe
TtB
A B
—» ¢(%B)
slozeni
Obr. 9.1 Rovnovazny diagram obecné dvouslozkové soustavy s neomezenou

rozpustnosti v kapalném stavu, omezenou rozpustnosti v pevném stavu

a peritektickou reakci
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V diagramu jsou vyznaceny tfi dilezité teploty: teplota tuhnuti Cisté slozky A — Tia,
teplota tuhnuti Cisté slozky B — T a teplota peritektické reakce — Tp. Podobné jako
v ptipad¢ soustavy s eutektickou reakci je 1 v soustavé s peritektickou reakci pole
chemického sloZeni a teploty rozdéleno Sesti kiivkami a jednou useCkou na Sest oblasti. Tt
z nich jsou jednofazové oblasti a tfi jsou dvoufazové.

Vodorovna usecka v rovnovdzném diagramu se nazyva peritektala. UrCuje teplotu
peritektické reakce, ale také rozsah chemického slozeni, v némz k peritektické reakci
dochazi. Na obr. 9.1 je tento rozsah vyznacen pomoci bodti C a D. Témto bodim odpovida
chemické slozeni oznacené jako ec a e¢p. Kiivka likvidu se skldda ze dvou vétvi,
oznacenych v obr. 9.1 jako L, kfivka solidu se sklada rovnéz ze dvou vétvi, ozna¢enych
jako S. Posledni dvé kiivky, které jsou v diagramu, jsou kiivky omezené rozpustnosti
tuhych roztokd, které vyjadiuji, jak se méni rozpustnost slozek B a A v tuhych roztocich o
a 3 s teplotou. Jedna z vétvi kiivky solidu a jedna kiivka omezené rozpustnosti se protinaji
na peritektadle v bod¢€, ktery je oznacen jako P. Tomuto bodu se fika peritekticky bod,
odpovidajici chemické slozZeni cp se oznacuje jako peritektické sloZeni.

Jednofazové oblasti v diagramu jsou (podobné jako u soustavy s eutektickou reakei):
* oblast vyskytu taveniny nad obéma vétvemi kiivky likvidu;

* oblast vyskytu tuhého roztoku a, kterd se primyka zprava k Cisté slozce A;

* oblast vyskytu tuhého roztoku B3, ktera se piimyka zleva k Cisté slozce B.
Dvoufazové oblasti jsou:

* oblast vyskytu smési taveniny a tuhého roztoku o nad peritektickou teplotou;

* oblast vyskytu smési taveniny a tuhého roztoku 3 pod peritektickou teplotou;

* oblast vyskytu smési obou tuhych roztoki o a B pod peritektickou teplotou.

9.2. TUHNUTI A KRIVKA CHLADNUTI PERITEKTICKE
SLITINY

V kapitole 8 jsme uvedli, Ze pro pochopeni chovani soustavy s eutektickou reakci je

vvvvvv

vvvvvv

diagramu, tedy slitina o peritektickém sloZeni. Analyzujme nyni priab¢h jejiho chladnuti
vcetné procesu tuhnuti. Opét predpokladejme, Ze jsme slitinu ohtali nad teplotu likvidu a

ze na pocatku naseho pozorovani je slitina v kapalném stavu.

© Jaroslav Sojka 92



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materialového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

Tento pfipad je zobrazen na obr. 9.2, kde vlevo je rovnovazny diagram soustavy a
vpravo pak kfivka chladnuti slitiny o peritektickém slozeni a schématické zobrazeni

struktur.

Krivka chladnuti

tav T

tav+o

C

peritektala

v

A
— ¢(%B)
slozeni
Obr. 9.2 Rovnovazny diagram a kiivka chladnuti pro slitinu o peritektickém
sloZeni

Za vysokych teplot, do teploty Ty, v soustavé dochazi pouze k chladnuti taveniny a
ktivka chladnuti je konvexni kiivka exponencialniho typu. Od teploty T; zacne tuhnuti
slitiny, a to postupnym vylucovanim krystalii tuhého roztoku a. V teplotnim intervalu Ty
az Tp se bude chemické slozeni tuhého roztoku o meénit podle kiivky solidu a chemické
slozeni taveniny se bude ménit podle kiivky likvidu. Kfivka chladnuti se v teplotnim
intervalu Ty aZz Tp zméni na kiivku konkavni, vzhledem k tomu, Ze v tomto intervalu se
postupné uvolnuje skupenské teplo tuhnuti. Pfed samotnou peritektickou reakci bude
v soustavé smés tuhého roztoku o a taveniny. My uz umime vypocitat, kolik které faze
v soustavé bude. Pro hmotnostni zlomky tuhého roztoku a a taveniny bude tésné pred
peritektickou reakei platit:
¢p—cp PD
cp—Cc - CD

hm.zl.a = 9.1)
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cp—¢cc CP
cp—cc CD

hm.zl.tay = (9.2)

V piipadé soustavy s peritektickou reakci se velmi Casto urcuje i pomér mnozstvi tuhého

roztoku o a taveniny, kterému se fika peritekticky pomér. Ten lze vypocist nasledovné:

hmzla cp—cp PD

= = (9.3)
hm.ltav cp—-co CP

Pti peritektické teploté¢ Tp probéhne vlastni peritekticka reakce. Co to znamena? Néco
velmi zvlastniho. Mame-li slitinu o peritektickém slozeni, kde jsou tuhy roztok o a
tavenina v peritektickém poméru, 1ze peritektickou reakci popsat takto:

Pti peritektické reakci se veskery, do té doby vznikly tuhy roztok o o chemickém
slozeni odpovidajicim bodu C a veskerd zbyld tavenina o chemickém slozeni
odpovidajicim bodu D pteméni na tuhy roztok 3 o slozeni bodu P.

Peritektickd reakce se schématicky zapisuje takto:

tavp + ac — Pp
Lze pouzit i jednodussiho zapisu bez udani chemického slozeni fazi:
tav+o —

Pii peritektické reakci jsou, podobné¢ jako tomu bylo u eutektické reakce,
v termodynamické rovnovaze tii faze: tuhy roztok o, tavenina a tuhy roztok . V souladu
s Gibbsovym zékonem fazi (kap. 1.4) neméa soustava zadny stupeil volnosti, a peritekticka
reakce tedy musi probihat pii konstantni teploté. Na kiivce chladnuti se prab¢h peritektické
reakce projevi existenci prodlevy pfi peritektické teplote.

Peritektickou reakci lze také popsat jako d¢j, kdy ze dvou vychozich fazi, z nichz
jedna je kapalna a jedna je pevna, vznika jedina nova pevna faze odliSnd od vychozi
pevné faze. Peritekticka reakce je, podobn¢ jako eutektickd reakce, difizni reakce, kdy
vznik nové faze z fazi vychozich je podminén difuzi jak v kapalném, tak v pevném stavu.

A jak si miizeme predstavit priibéh peritektické reakce? Prub¢h peritektické reakce
je pomérné slozity, takze provedeme znacna zjednoduSeni. Reakce musi zacit vznikem
zarodkl tuhého roztoku P a pokraCovat jejich ristem. Zarodky tuhého roztoku 3 mohou
vznikat homogenni nukleaci v tavenin¢ (viz 5.3), ale spiSe se predpoklada, ze vznika;ji
heterogenni nukleaci (viz 5.4) na existujicich (ale mizejicich) krystalech tuhého roztoku o.

Dale se predpoklada, Ze soucasti peritektické reakce je spiSe rozpousténi tuhého roztoku o
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v taveniné€ a nasledny vznik tuhého roztoku [, nez pfima preména tuhého roztoku o na
tuhy roztok B. Rovnovazny diagram ptedpoklada, ze po probéhlé peritektické reakcei je
soustava tvofena vyhradné tuhym roztokem [ o konstantnim chemickém slozeni, které
odpovidad bodu P v diagramu. V realnych ptipadech priabéhu peritektické reakce vSak neni
témet nikdy dosazeno rovnovazného stavu. Tuhy roztok B nema v realnych piipadech
konstantni chemické slozeni a dokonce se muze stat, ze peritektickd reakce neprobéhne do
konce a v soustavé zlstane urCity podil termodynamicky nestabilniho tuhého roztoku a.
Pro¢ tomu tak muze byt ale nechame az na jiné pfedméty, eventudlné to miiZzete najit
v literatufe k dal§imu studiu.

Pod peritektickou teplotou jiz dochazi jen k chladnuti tuhého roztoku  a kiivka

chladnuti je opét konvexni kiivkou exponencialniho typu.

Na vysvétleni:

Uvédomte si dobre, jaky je zdkladni rozdil mezi eutektickou a peritektickou reakci.
V dalsich kapitolach si pridame jeste jiné reakce a musite je vsechny spolehlive rozlisovat.
Tak tedy:

Pri eutektické reakci je vychozi faze jen jedna, a to kapalna (tavenina). Produkty reakce —
nové faze — jsou dve pevné faze.

Pri peritektické reakci jsou vychozi faze dve, jedna kapalna a jedna pevna. Naopak
produktem — novou fazi — je jen jedna faze, a to pevna.

K rozliseni nam pomiize i zapis obou reakci:

Eutekticka reakce tavo>a+f

Peritekticka reakce tav+ta >

9.3. TUHNUTI A KRIVKY CHLADNUTI SLITIN
S CASTECNYM PRUBEHEM PERITEKTICKE REAKCE

V soustavé s peritektickou reakci bude alespon castecné k této reakci dochazet u
vSech slitin, které lezi svym chemickym sloZzenim v intervalu boda C a D v rovnovazném
diagramu. Zaméime se nyni na chovani slitin s ¢astecnym prabéhem peritektické reakce.

Jeden z moznych piipadii je zachycen na obr. 9.3. V rovnovazném diagramu je

vyznacena svislou ¢arou slitina o chemickém sloZeni ¢, ktera lezi mezi body P a D.
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Jak bude probihat chladnuti a tuhnuti této slitiny? Za vysokych teplot, nad teplotou
Ty bude dochazet k chladnuti taveniny a odpovidajici kiivka chladnuti bude konvexni
ktivka exponencialniho typu. Pod teplotou Ty se z taveniny zacne vylu€ovat tuhy roztok o,
a to az do teploty peritektické¢ Tp. V tomto teplotnim intervalu se bude chemické slozeni
tuhého roztoku o ménit podle kiivky solidu a chemické slozeni ubyvajici taveniny podle
kiivky likvidu. Ktivka chladnuti se zméni na konkévni. Tésn¢ nad peritektickou teplotou

1ze urcit podil (hm. zlomky) tuhého roztoku a a taveniny ve sliting:

cp—c¢ XD
hm.loa=-2—%= 9.4)
cp—-cc CD
cy —¢C (0,4
hm.zl tay =—X—€ = (9.5)
cp—cc CD
Muzeme také urcit pomér obsahu tuhého roztoku a a taveniny:
hmila cp—c XD
=2 X _ (9.6)

hm.zl.tav Cx —Cc . ¢

Hodnota tohoto poméru je nizsi nez hodnota peritektického poméru vyjadieného rovnici

(9.3).

Krivka chladnuti

tav T

tav+a

TP ¢

peritektala

)
a+p T

A B cas
— C(%B)
slozeni
Obr. 9.3 Rovnovazny diagram a krivka chladnuti pro slitinu s ¢asteCnym

pribéhem peritektické reakce
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Probéhne v soustavé peritekticka reakce? Ano, ale jen Castecné. Peritekticka reakce
totiz spottebuje ob¢ do té doby pritomné faze — tuhy roztok o a taveninu — beze zbytku jen
tehdy, jsou-li pfitomny pravé v peritektickém pomeéru (viz rovnice (9.3)). V nasem piipadé
pomér obsahu tuhého roztoku o a taveniny neodpovidé peritektickému poméru. Pouhym
pohledem na obr. 9.3 Ize zjistit, Ze v piipadé¢ slitiny, jejiz slozeni odpovida bodu X, je pred
peritektickou reakci méné tuhého roztoku a a vice taveniny, nez odpovida peritektickému
pomeéru. Peritekticka reakce prob&hne, a spotiebuje tedy veskery tuhy roztok o , ale jen
Cast taveniny. Peritekticka reakce spotfebuje jen takové mnozstvi taveniny, které je
v peritektickém poméru k mnozstvi pfitomného tuhého roztoku a. Pribéh peritektické
reakce se projevi existenci prodlevy na kiivce chladnuti.

Cést taveniny, ktera se pii peritektické reakci nespotiebovala, bude tuhnout
postupné v teplotnim intervalu Tp az T, jako tuhy roztok B ve shod¢ stim, co bylo
uvedeno v kapitole 7. V teplotnim intervalu Tp az T, se bude ménit chemické slozeni
taveniny podle kiivky likvidu a chemické slozeni vznikajiciho tuhého roztoku B podle
ktivky solidu. Kfivka chladnuti bude vtomto teplotnim intervalu konkavni kiivka
vzhledem k postupnému uvolnovani skupenského tepla tuhnuti.

Pod teplotou T, uz bude dochazet jen k chladnuti tuhého roztoku [ a kiivka
chladnuti bude konvexni kiivka.

Tésné pod peritektickou teplotou mizeme urcit, kolik je ve slitiné tuhého roztoku 3

a kolik taveniny. Pfislusné hmotnostni zlomky vypadaji takto:

— XD
hm.zl.B = “p ~Cx _ (9.7)
cp—cp PD
- PX
hm .zl tay = X P _ (9.8)
cp—cp PD

A jak se bude chovat slitina, jejiz slozeni lezi mezi body C a P v rovnovdzném
diagramu? V tomto piipad€ bude pted peritektickou reakci v soustavé vice tuhého roztoku
o a méng taveniny, nez odpovida peritektickému poméru. Peritektickd reakce prob&hne
¢astecné, spotitebuje veskerou taveninu, ale jen takovy podil tuhého roztoku a , ktery je

v peritektickém poméru k mnozstvi existujici taveniny. Tuhy roztok a nespotifebovany pfi
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peritektické reakci uz v soustavé zistane. Pod peritektickou teplotou bude tedy slitina
dvoufazova, tvoiena smési tuhych roztoki o a 3.

Jist¢ uz neni tfeba zdlraziovat, Ze 1 v soustaveé s peritektickou reakci mohou
existovat slitiny, u nichz ktéto reakci dochazet vibec nebude. Bude to vzdy, kdyz
chemické sloZeni soustavy bude lezet mezi Cistou slozkou A a bodem C v rovnovazném

diagramu, nebo mezi bodem D a ¢istou slozkou B.

27 Shrnuti pojmii:

[ | Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,
resp. vztahy mezi nimi:

prubéh peritektické reakce;

peritekticky pomér;

chladnuti a tuhnuti slitiny o peritektickém sloZenti;

vV V V VY

chladnuti a tuhnuti slitin s chemickym slozenim odlisSnym od
peritektického;

» zakladni rozdily mezi peritektickou a eutektickou reakei!!!

Otazky:

85. Jaky je vztah mezi teplotou tuhnuti Cistych slozek A a B a peritektickou

teplotou?

86. Kolik vychozich fazi ma peritekticka reakce? Jaké faze to jsou
z hlediska skupenstvi?

87. Kolik fazi je produktem peritektické reakce?

88. Jaké schématické zapisy se pouzivaji pro peritektickou reakci?

89. Co to je peritekticky pomér?

90. Jak probéhne peritekticka reakce, lezi-1i chemické slozeni slitiny mezi
body C a P v rovnovdzném diagramu?

91. Jak prob¢hne peritekticka reakce, lezi-li chemické slozeni slitiny mezi
body P a D v rovnovazném diagramu?

92. Pro ktera chemicka sloZeni soustavy peritektické reakce neprobéhne, i
kdyz se v soustavé obecné vyskytuje?

93. Jaké jsou zakladni rozdily mezi peritektickou a eutektickou reakci?
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Uloha k reSenti:

Na obr. 9.4 je zobrazen rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy platina —

rhenium. Chemické sloZeni je vyjadieno hm. % rhenia, teplota je uvedena ve

°C.

3200 (3180°)
Liquid|(L)
3000

2800

2600

i (4450°) | A
7

Lha L2
2200 A /
2000 /
1800 £

(1769°)
1600

Temperature (°C)

N
e

1400

1200

1000

800

0 20 40 60 80 100
Weight percentage of Re

Obr. 9.4 Rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy platina — rhenium

¢)

Jaké je chemické slozeni soustavy Pt-Re v peritektickém bod¢?

V jakém intervalu chemického slozeni probiha v soustavé peritekticka
reakce?

Jaka je maximalni rozpustnost rhenia v platin€ a pii které teploté?

Jaka je maximalni rozpustnost platiny v rheniu a pti které teploté?
Popiste detailné priibéh chladnuti ve slitinach, které obsahuji:

40 hm. % rhenia;

d) 50 hm. % rhenia.

© Jaroslav Sojka

99



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

Pro kazdy ptfipad zakreslete a popiSte kiivku chladnuti, pro pfitomné faze
urcete, jak se méni jejich chemické slozeni v jednotlivych etapach chladnuti.

Dale vypoctéte fazové slozenti slitiny za teploty +1000°C.
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10. Dvouslozkové soustavy s eutektoidni a
peritektoidni reakci

=, Clenéni kapitoly:
@

dvouslozkova soustava s eutektoidni reakci;

dvouslozkova soustava s peritektoidni reakci.

Cas poti‘ebny ke studiu: 90 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

uvédomite si, Ze existence fazovych pfemén v pevném stavu vede ke
zménam v rovnovaznych diagramech dvouslozkovych soustav;
pochopite, co znamenaji pojmy eutektoidni reakce, resp. peritektoidni
reakce;

ozfejmite si, jaky je vzdjemny vztah (rozdily — shody) mezi reakci
eutektickou a eutektoidni, resp. mezi reakci peritektickou a
peritektoidni;

budete umét interpretovat kiivky chladnuti slitin o libovolném
chemickém slozeni ve dvouslozkovych soustavach s eutektoidni, resp.
peritektoidni reakci;

budete umét spolehlivé rozliSovat reakci eutektickou, eutektoidni,
peritektickou a peritektoidni;

budete schopni ziskané znalosti aplikovat na popis chovani realnych

soustav, u nichz dochazi k eutektoidni nebo peritektoidni reakci.
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Vyklad

V kapitole 5.5, kterd byla vénovana jednoslozkovym soustavam, jsme se seznamili
s tim, Ze u sloZzek mohou probihat fazové pfemény v pevném stavu. To znamena, Ze slozky
mohou ménit typ krystalové mfizky v zavislosti na teploté. Je ziejmé, Ze fazové pfemény
v pevném stavu mohou probihat i ve dvouslozkovych soustavach, a to bud’ u jedné ze
slozek, nebo 1 u obou. Piitomnost fazovych piemén vpevném stavu vede ve
dvouslozkovych soustavach k rozmanitym zménam v rovnovdznych diagramech. V této
kapitole nebudeme probirat vSechny moznosti, ale zaméfime se jen na dva obecné,
modelové pfipady, které ndm umozni seznamit se s dal§imi dilezitymi reakcemi.
Z hlediska dalsiho studia potiebujeme znat jest¢ dva typy reakci, ke kterym muize dochazet
ve dvouslozkovych soustavach. Jsou to reakce eutektoidni a peritektoidni. Modelové
pfipady tedy budou ty, které ndm umozni zavést do dvouslozkové soustavy co
nejjednodussim zplisobem piitomnost eutektoidni, nebo peritektoidni reakce. A co to
vlastné je eutektoidni a peritektoidni reakce? Postupné si je popiSeme blize. Na tvod
zminime jen tolik, Ze eutektoidni reakce je ekvivalentem reakce eutektické, ale Gi€astni se ji
jen faze v pevném stavu. Podobn¢ peritektoidni reakce je ekvivalentem reakce peritektické,

ale probiha rovnéz jen mezi fazemi v pevném stavu.

10.1. DVOUSLOZKOVA SOUSTAVA S EUTEKTOIDNI
REAKCI

Uvazujme dvouslozkovou soustavu s nasledujicimi charakteristikami: Ob¢ slozky,
jak slozka A, tak slozka B, maji v pevném stavu dvé rozdilné krystalové modifikace. Pti
uritych teplotach dochazi u kazdé ze slozek k fazové preméné v pevném stavu.
Vysokoteplotni modifikace obou slozek jsou navzijem neomezené rozpustné, ale mezi
nizkoteplotnimi modifikacemi existuje jen rozpustnost omezena. V piipadé¢ omezené
rozpustnosti musi v soustavé dochazet k urcité reakci a jednou z moznosti je pravé reakce
eutektoidni.

Ptiklad obecného rovnovazného diagramu, ktery odpovidd vySe uvedenym

charakteristikam soustavy a obsahuje eutektoidni reakei, je uveden na obr. 10.1 vlevo.
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Krivka chladnuti

v

—— ¢c(%B)

slozeni

Obr. 10.1 Obecny rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s eutektoidni
reakci a kiivka chladnuti slitiny o eutektoidnim sloZeni

Kdyz se na diagram pozornéji podivame, objevime v ném jakoby dva diagramy,
které uz znédme. V horni ¢asti, pii vysSich teplotach, je vlastné diagram dvouslozkové
soustavy sneomezenou rozpustnosti v kapalném 1 pevném stavu, se kterym jsme se
seznamili v kapitole 7. A v dolni ¢asti vidime néco velmi podobného diagramu s omezenou
rozpustnosti v pevném stavu a eutektickou reakci, ktery zname z kapitoly 8. Podobné to
opravdu je, ale reakce uz nebude eutekticka, ale eutektoidni, a to pravé proto, ze se ji
netcastni zadna kapalna faze.

Na obr. 10.1 mame vyznaceno 5 vyznacnych teplot. Jsou to teploty tuhnuti Cistych
slozek A a B, oznacené jako Tis a T, dale teploty, pfi nichz u slozek A a B dochazi
k fazové pfeméné v pevném stavu (zmeén¢ modifikace), oznaené jako Tya @ Tp. Patou
teplotou je teplota eutektoidni reakce, oznacena na obr. 10.1 jako Tg. U cistych slozek l1ze
tedy v diagramu rozliSit dvé rozdilné krystalové modifikace, které jsou oznaceny jako —
A,, B, vpiipadé¢ vysokoteplotnich modifikaci a A;, B; v pfipad¢ nizkoteplotnich

modifikaci. Pole chemického slozeni a teploty je v diagramu rozdéleno 8 kiivkami a 1
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vodorovnou useckou na osm oblasti, znichz 4 jsou jednofazové oblasti a 4 jsou
dvoufazové oblasti. Vodorovna tsecka v rovnovazném diagramu charakterizuje teplotu a
rozsah chemického slozeni, v némz dochazi k eutektoidni reakci. Tato usecka se nazyva
eutektoidala.

Jak lze popsat rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy na obr. 10.1? Castené
jsme to uz provedli. Jedna se o soustavu, ve které u kazdé z Cistych slozek probiha jedna
fazova preména v pevném stavu. Mezi obéma vysokoteplotnimi modifikacemi slozek (A,,
B») existuje neomezena rozpustnost a pod kiivkou likvidu je termodynamicky stabilni tuhy
roztok oznaceny jako y. U nizkoteplotnich modifikaci (A, B;) existuje jen rozpustnost
omezena, castecnd a probiha zde eutektoidni reakce.

Eutektoidni reakci 1ze schématicky zapsat nasledovné:

Ye = dc + Pp.
Zapis cCteme takto: Tuhy roztok y o chemickém slozeni odpovidajicim bodu E
v rovnovazném diagramu se pii eutektoidni teploté pfeméni na smés tuhého roztoku a o
chemickém slozeni odpovidajicim bodu C a tuhého roztoku B o chemickém sloZeni
odpovidajicim bodu D. Produktu eutektoidni reakce, tj. smési dvou tuhych roztokl o a 3 se
fikéd jednim slovem eutektoid.

Podobné jako v pripadé¢ eutektické a peritektické reakce, 1ze i u zapisu eutektoidni
reakce pouzit zjednoduseny zapis bez uvazovani chemického slozeni:

YT — o+ p.

Miuzeme fici, Ze reakce eutektoidni je skute¢né ekvivalentem reakce eutektické, ale
na rozdil od reakce eutektické, kde je vychozi fazi kapalna faze - tavenina, je v pfipadé
reakce eutektoidni vychozi fazi pevna faze. Ptibuznost je ale v tom, Ze jak pfi eutekticke,
tak pfi eutektoidni reakci mame jednu vychozi fazi a produktem je smés dvou pevnych
fazi, vétSinou dvou tuhych roztokli o navzijem zcela odliSném chemickém sloZeni.
Ptibuznost je i v tom, Ze ob& nové faze vznikaji z vychozi faze spole¢né, Ze tedy vznik
jedné faze ovliviiuje vznik druhé faze a naopak. Plati, Ze i eutektoidni reakce je reakce
difazni. Pii jejim prabéhu musi dochazet k difuzi, ale jiz jen v pevném stavu. Shoda je
rovnéz vtom, Ze i eutektoidni reakce probihd teoreticky pii konstantni teploté. Pfi
eutektoidni reakci jsou v termodynamické rovnovaze tii tuhé roztoky a, B a y, a soustava
tedy nema zadny stupen volnosti (viz kap. 1.4).

Na obr. 10.1 vpravo je zakreslena a popsana kiivka chladnuti slitiny, kterd ma praveé

eutektoidni slozeni, tj. slozeni odpovidajici bodu E v rovnovazném diagramu. Na kiivce
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chladnuti Ize rozlisit 5 rozdilnych oblasti. Za vysokych teplot, tj. nad teplotou likvidu,
dochdzi jen k ochlazovani taveniny a kfivka chladnuti je konvexni kiivka exponencidlniho
typu. V teplotnim intervalu mezi teplotami likvidu a solidu dochéazi postupné k tuhnuti, tj.
krystalizaci tuhého roztoku y. Na kiivce chladnuti se to projevi zménou pribéhu, kdy
kiivka chladnuti se stdva kiivkou konkavni. V teplotnim intervalu mezi teplotou solidu a
teplotou eutektoidni dochazi jen k chladnuti tuhého roztoku y a odpovidajici kiivka
chladnuti je opét konvexni. Pii teploté eutektoidni dochazi k eutektoidni reakci, coz se
projevi existenci prodlevy na kiivce chladnuti. Pod eutektoidni teplotou jiz jen chladne
smés tuhych roztokli a a 3 a kiivka chladnuti je opét konvexni kiivkou.

Slitiny o jiném chemickém slozeni, nez je slozeni eutektoidni, se nazyvaji
podeutektoidni, nebo nadeutektoidni slitiny. Pro jejich pribéh chladnuti bude platit

analogicky to, co bylo uvedeno v kapitole 8.3 pro slitiny podeutektické a nadeutektické.

10.2. DVOUSLOZKOVA SOUSTAVA S PERITEKTOIDNI
REAKCI

Obecny rovnovazny diagram, ktery zahrnuje dalSi dilezitou reakci, a to reakei
peritektoidni, je uveden na obr. 10.2 vlevo. Op¢t se jednd o diagram slozeny. V horni ¢asti
pozname diagram dvouslozkové soustavy s neomezenou rozpustnosti v kapalném i pevném
stavu a ve spodni casti diagram velmi podobny, resp. alesponn graficky shodny
s diagramem s peritektickou reakci. V naSem ptipad¢ se vSak jednd o reakci peritektoidni.
Ta je ekvivalentem reakce peritektické. Rozdil je v tom, Ze reakce peritektoidni probiha jen
mezi fazemi v pevném stavu a nezahrnuje pfitomnost kapalné faze.

V obr. 10.2 odpovida peritektoidni slozeni slitiny bodu P v rovnovdzném diagramu.

Peritektoidni reakci 1ze schématicky zapsat nasledovné:
Yp + ac = Be.
Zapis Cteme takto: Zbyly tuhy roztok y o chemickém slozeni odpovidajicim bodu D
v rovnovazném diagramu a do té doby vznikly tuhy roztok a o chemickém slozeni

odpovidajicim bodu C se za peritektoidni teploty pfeméni na tuhy roztok f o chemickém

sloZzeni odpovidajicim bodu P.
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Krivka chladnuti
L tav

tavoy

Cc

peritektoidala

A —+ ¢(%B) B cas
slozeni

Obr. 10.2 Obecny rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s peritektoidni
reakci a kfivka chladnuti slitiny o peritektoidnim sloZeni

Pro zapis peritektoidni reakce lze pouzit i zjednoduseny zapis bez udani chemického
sloZeni:
y+o—pB.

(Poznamka: Uz neopakujeme podrobné cely pribeh chladnuti slitiny. Je snad ziejmé, Ze
v teplotnim intervalu mezi teplotou Ts a teplotou peritektoidni Tp se z tuhého roztoku y
postupnée vylucuje tuhy roztok a. V tomto teplotnim intervalu tedy ubyva tuhého roztoku ya
pribyva tuhého roztoku a. Proto spojent ,,zbyly tuhy roztok y*“ v predchozim odstavci.)

Podobné jako byla reakce eutektoidni ekvivalentem eutektické reakce, je reakce
peritektoidni ekvivalentem peritektické reakce. Rozdil je v tom, Ze peritektoidni reakce se
uz netcastni kapalnd faze. Shoda je vtom, Ze pfi reakci peritektoidni jsou vychozimi
fazemi dvé faze (pevné) a produktem je jen jedna faze, a to pevna faze, odlisnd od obou
vychozich fazi. I peritektoidni reakce probihd teoreticky pti konstantni teploté, protoze pfi
reakci existuje termodynamicka rovnovaha tii f4zi a soustava nema zadny stupeii volnosti.
I peritektoidni reakce je reakci diftzni, kdy vznik nové faze je podminén difuzi slozek

v pritomnych fazich. Uplatituje se vsak jen difuze v pevném stavu. Pro reakci peritektoidni
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plati jest¢ vice nez pro reakci peritektickou, Ze pfi ni v zdsad€ nikdy neni dosaZzeno stavu
termodynamické rovnovahy. Je to dano tim, ze difize v pevném stavu je obtiznd, rozdily
v chemickém slozeni fazi jsou vétSinou zna¢né, a dosazeni rovnovazného stavu je tedy
nerealné.

Na obr. 10.2 vpravo je uvedena kiivka chladnuti slitiny, ktera ma pravé peritektoidni
slozeni. Predpokladam, ze pribéh kiivky chladnuti je zfejmy z predchoziho vykladu a ze
neni tieba jej zvlast uvadét.

Chovani slitin o chemickém slozeni odliSném od slozeni peritektoidniho bude

analogii chovani slitin, které je popsano v kapitole 9.3.

Na vysvétleni:
Do této chvile jsme se postupné seznamili se ctyrmi zakladnimi reakcemi, které mohou
probihat ve dvouslozkovych soustavach. Jsou to reakce:

* Eutektickad,

e  Peritekticka;

e FEutektoidni;

*  Peritektoidni.

Vsechny ctyri reakce musite byt schopni spolehlive rozlisit. Takze strucné shrnuti:

Pri eutektické, nebo eutektoidni reakci je vychozi faze jen jedna, a to kapalnd v pripade
eutektické reakce, nebo pevna v pripadé eutektoidni reakce. Produkty reakce — nové faze —
Jsou dve pevné faze pro obé reakce.

Pri peritektickeé, nebo peritektoidni reakci jsou vychozi faze dve, jedna kapalna a jedna
pevnd v pripade peritektické reakce, nebo dvé pevné faze v pripade peritektoidni reakce.
Naopak produktem — novou fazi — je vzdy jen jedna faze, a to pevna, pro obé reakce.

Tyto rozdily byste méli odhalit i ve schéematickém zapisu jednotlivych reakci:

Eutekticka reakce tavo>a+f
Eutektoidni reakce Yo ao+p
Peritekticka reakce tav+a—>f
Peritektoidni reakce Yy+toa—Pp
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'} Shrnuti pojmii:

[ | Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,

resp. vztahy mezi nimi:

fazové premény v pevném stavu;
eutektoidni reakce, eutektoidala, eutektoid;
peritektoidni reakce, peritektoidala;

srovnani eutektické, eutektoidni, peritektické a peritektoidni reakce;

YV V V VYV VY

chladnuti slitin a k#ivky chladnuti v soustavach s eutektoidni a

peritektoidni reakei.

Otazky:

94. Co je nutnou podminkou ktomu, aby ve dvouslozkové soustaveé
probihala eutektoidni, nebo peritektoidni reakce?

95. Charakterizujte jednou vétou pribeh eutektoidni reakce.

96. Jak se obecné nazyva produkt eutektoidni reakce?

97. Uved'te hlavni rozdil mezi eutektickou a eutektoidni reakci.

98. V Cem se shoduji eutekticka a eutektoidni reakce?

99. Charakterizujte jednou vétou prabeh peritektoidni reakce.

100.  Uved’te hlavni rozdil mezi peritektickou a peritektoidni reakei.

101.  V ¢em se shoduji peritektickd a peritektoidni reakce?

102.  Nakreslete, jaky je charakter c¢ar v rovnovazném diagramu
v blizkosti eutektické a eutektoidni reakce.

103.  Nakreslete, jaky je charakter car v rovnovazném diagramu

v blizkosti peritektické a peritektoidni reakce.
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11. Dvouslozkové soustavy s intermediarnimi
fazemi

rf @ Clenéni kapitoly:
2 e rozdéleni intermediarnich fazi;

e intermediarni faze vzniklé peritektickou reakeci;

e intermediarni faze vzniklé v mistech maxima na krivce likvidu.

Cas poti‘ebny ke studiu: 90 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e pochopite, co znamena pojem intermediarni faze;

e budete znat zadkladni rozdéleni intermediarnich fazi podle rozsahu
sloZeni, vnitini stavby, zptisobu vzniku;

e Dbudete schopni objasnit vznik intermediarni faze peritektickou reakci;

e oziejmite si vyskyt intermedidrnich fazi v mistech lokalniho maxima

na kiivce likvidu.

11.1. ROZDELENI INTERMEDIARNICH FAZI

Po prostudovani kapitol 6 az 10 by se mohlo zdat, Ze uz jsme si toho tekli o
dvouslozkovych soustavach dost a ze je to docela komplikované. Bohuzel ale jesté
nemuzeme skoncit. Dvouslozkové soustavy mohou byt jest¢ komplikovanéjsi, takze
musime pokra¢ovat. Novou ,.komplikaci® jsou tak zvané intermediarni faze.

Co to je? Pokud jsme v dosavadnim vykladu zminovali jednofdzové oblasti

v pevném stavu vrovnovaznych diagramech, jednalo se o dva ptipady. V ptipadé
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neomezené rozpustnosti slozek v pevném stavu byla jednofdzovou oblasti oblast stability
tuhého roztoku (obecné a) s libovolnym chemickym slozenim — od cisté slozky A az po
Cistou slozku B. V pfipadé omezené rozpustnosti v pevném stavu byly jednofazovymi
oblastmi oblasti vyskytu primarnich tuhych roztoka (obecné a a f3), které se pfimykaly
k Cistym slozkam A a B. V rovnovaznych diagramech dvouslozkovych soustav vSak
muzeme najit jednofazové oblasti, které se neptimykaji k ¢istym slozkam, ale jsou né¢kde
mezi nimi, n¢kde ,,uprostied. Faze, které jsou pfitomny v téch jednofazovych oblastech,
které se nepfimykaji k Cistym slozkam, se nazyvaji intermediarni faze. Chcete-li
jednoduchou definici intermedidrni fdze, miZeme napsat: Intermedidrni faze je faze, ktera
v rovhovazném diagramu tvoii jednofazovou oblast, ktera se nepiimykd ani k jedné
z Cistych slozek.

Intermedidrni faze se obvykle d€li podle rliznych hledisek. Je to napt. podle rozsahu
chemického slozeni, v némz je intermediarni faze stabilni, dale napt. podle vnitini stavby,
podle zptsobu vzniku apod. V dal§im vykladu budeme vénovat hlavni pozornost déleni
intermediarnich fazi podle zptsobu vzniku, protoze to ovliviluje nejvice charakter
rovnovaznych diagramt.

Z termodynamického hlediska je jednou zveli¢in, které rozhoduji o
pravdépodobnosti vzniku intermediarni faze ve dvouslozkové soustavé, energie vazby
mezi atomy shodnych slozek a energie vazby mezi atomy raznych slozek.

Oznacime-li jako Us4 a Upp energii vazby mezi stejnocennymi atomy slozky A,
resp. B a Uyp energii vazby mezi atomy slozek A a B, je vznik intermediarnich fazi

pravdépodobny, pokud plati:
U,g>U, 4;Upp (11.1)

Nejjednodussi rozdéleni intermedidrnich fazi je mozno provést podle toho, v jakém
rozsahu chemického sloZeni jsou intermedidrni faze stabilni. Takto lze schématicky
intermediarni faze rozd¢lit na faze, které maji charakter tuhych roztokd, a faze, které maji
charakter chemickych sloucenin. Ma-li intermediarni faze charakter tuhého roztoku,
znamena to, ze existuje v $irSim intervalu chemického slozeni. Mé-li intermediarni faze
charakter chemické slouceniny, znamend to, Ze existuje ve velmi uzkém rozsahu

chemického slozeni, nebo dokonce pfi jediném chemickém slozeni soustavy.
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Z hlediska vnitini stavby Ize velmi zjednoduSené rozdélit intermediarni faze na tii

skupiny. Jsou to:

* celektrochemické slouceniny;

* celektronové slouceniny;

* slouceniny urcené velikostnim faktorem.

(Poznamka: V literature se intermedidarni faze velmi casto oznacuji jako slouceniny, i kdyz
maji charakter tuhych roztoku vtom smyslu, Ze existuji v SirSim rozsahu chemického
slozeni).

Elektrochemické slouceniny vznikaji tehdy, jestlize jedna slozka soustavy je
prvek silné elektropozitivni a druha slozka soustavy je prvek silné€ elektronegativni. Tyto
intermediarni faze maji obvykle iontovou vazbu a existuji v izkém intervalu chemického
slozeni, nebo jen pii konstantnim chemickém sloZeni. Tvofi se napt. v soustavach typu Mg
—Pb, Mg — Sn, Mg — Si apod.

Pro elektronové slouceniny je charakteristické, ze maji urcity pomér valenénich
elektronti Kk poctu atomu, a to: 3/2; 7/4 a 21/13. Piitom kazdému poméru odpovida
obvykle urcity typ krystalové miizky. V piipadé¢ poméru 3/2 se obvykle jednd o miizku
kubickou prostorové centrovanou, u poméru 7/4 se jednd o miizku hexagonalni.
Elektronové slouceniny s pomérem 21/13 maji slozitou kubickou miizku (takovou jsme
neprobirali). Elektronové slouceniny se vyskytuji napt. v soustavach na bazi médi: Cu —
Zn, Cu — Al, Cu — Sn. V soustaveé Cu — Zn, kterd je zakladem mosazi, 1ze najit elektronové
slouceniny se vSemi uvedenymi pomery. Jsou to slouceniny: CuZn (pomér 3/2), CuZn;
(pomér 7/4) a CusZng (pomér 21/13). (Poznamka: Meéd je uvazovana jako jednomocny
prvek, zinek jako prvek dvoumocny).

Slouceniny urcené velikostnim faktorem se dale d€li na intersticialni a substitucni
slouceniny. Intersticialni slouceniny vznikaji, podobné jako intersticialni tuhé roztoky,
mezi prvky s velmi rozdilnym atomdrnim polomérem. Atomy prvku s malym polomérem
jsou umistény v dutindch krystalové miizky prvku s vétSim polomérem. Tyto slouceniny se
tvofi zejména v soustavach tzv. pfechodovych (tranzitivnich) kovl (napt. Fe, Cr, Mn) a
nekovu (C, H, N). V zavislosti na poméru velikosti atomi obou prvkii mohou mit bud’
jednoduchou, nebo slozitou krystalovou strukturu. Substitu¢ni slouceniny vznikaji pfi
sttednich rozdilech ve velikosti atomli cca 20 — 30%. Patfi mezi n¢ napf. tak zvané
Lavesovy faze, které maji obecny vzorec AB; a pro n¢z je pomér velikosti atomli obou
slozek v rozmezi 1,08 az 1,32. Tyto substitu¢ni slouceniny mivaji obvykle kubickou nebo

hexagonalni miizku. Pfikladem jsou napf. slouc¢eniny MgCu, a MgZn;,.
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Posledni rozdéleni intermedidrnich fazi, které uvedeme, se tyka zpiisobu jejich
vzniku. Intermediarni faze vznikaji ve dvouslozkovych soustavach bud’ peritektickou
reakci (event. 1 peritektoidni reakci), nebo se tvoii v mistech, kde na kiivce likvidu existuje

lokalni maximum. Tomuto rozdé€leni jsou vénovany nasledujici ¢asti 11.2 a 11.3.

11.2. INTERMEDIARNI FAZE VZNIKLE PERITEKTICKOU
REAKCI

Piiklad rovnovdzného diagramu dvouslozkové soustavy, v némz je intermedidrni
faze vznikla peritektickou reakci, je na obr. 11.1. KdyZ se na obr. 11.1 pozorné podivame,
odhalime, Ze se jednda o soustavu, ve které dochazi ke dvéma reakcim. V levé casti
diagramu probihd v urcitém intervalu chemického slozeni peritekticka reakce, v pravé ¢asti
diagramu probihd v jiném intervalu chemického slozeni eutektickd reakce. Vime, Ze
produktem peritektické reakce je jen jedna faze. Vzhledem ktomu, Ze napravo od
peritektické reakce probiha reakce eutekticka, lezi oblast vyskytu produktu peritektické
reakce (v obr. 11.1 je produkt oznafen jako tuhy roztok y) mezi slozkami A a B a
nepfimyka se ani k jedné z nich. Jedna se tedy o intermediarni fazi. Jednofdzova oblast,
vniz je termodynamicky stabilni tuhy roztok 7y, zahrnuje nezanedbatelny rozsah

chemického slozeni. M4 tedy tato intermediarni faze charakter tuhého roztoku.

© Jaroslav Sojka 112



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

A A T

A — c(%B) B
slozeni

Obr. 11.1 Rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s intermediarni fazi, ktera

vznikla peritektickou reakci a ma charakter tuhého roztoku

Uvedenym zplsobem mohou vzniknout napt. elektronové slouceniny, nebo substitu¢ni
slouceniny urcené velikostnim faktorem.

Nyni si pfedstavme, ze postupné zuzujeme oblast stability intermediarni fdze (tuhého
roztoku y) na obr. 11.1. Limitné¢ mizeme dojit k situaci, kdy oblast stability se zméni
v jednu svislou c¢aru. Co to bude znamenat? Znamena to, ze intermedidrni faze uz nebude
mit charakter tuhého roztoku, ale chemické slouceniny, tzn. zZe bude existovat jen pii
jediném, pfesn¢ definovaném chemickém slozeni. Tato situace je schématicky znazornéna

na obr. 11.2.
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A A T

A.B,+B

A A B

m=n ——— ¢(%B) B

slozeni

Obr. 11.2 Rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s intermediarni fazi, ktera

vznikla peritektickou reakci a ma charakter chemické slou¢eniny

V tomto ptipad¢ piisuzujeme intermediarni fazi urCité stechiometrické slozeni, které
vyjadfujeme obecnym zdpisem A;B,. Timto zpilisobem mohou vznikat zejména
elektrochemické slouceniny.

(Poznamka: Je diileziteé uveédomit si, Ze v diagramu na obr. 11.2 neni svisla cara
prochazejici bodem P jen tak ledajaka cara, ale znamena pritomnost jednofazové oblasti

v rovnovaznéem diagramu.)

11.3. INTERMEDIARNI FAZE VZNIKLE V MISTECH
MAXIMA NA KRIVCE LIKVIDU

Intermedidrni faze nemusi vznikat jen peritektickou reakci. Vyskytuji se soustavy
s alespon dvéma reakcemi, kde (na rozdil od situace na obr. 11.1 a 11.2) existuje lokalni
maximum na kiivce likvidu. V takovém piipadé vznika intermediarni faze v misté tohoto

maxima. Jeden z ptikladl je uveden na obr. 11.3.
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A
A T

tav

o+y Y+

A — ¢(%B) B
slozeni

Obr. 11.3 Rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s intermediarni fazi, ktera
vznikla v misté maxima na Kkrivce likvidu a ma charakter tuhého

roztoku

V soustavé, jejiz rovnovazny diagram je uveden na obr. 11.3, dochdzi ke dvéma
eutektickym reakcim. V diagramu se objevuje lokdlni maximum na kiivce likvidu, resp.
presnéji v priseciku dvou jejich vétvi. Teplota tohoto maxima je oznacena jako Tax.
V soustavé se v oblasti lokalniho maxima na kiivce likvidu objevuje intermedidrni faze.
V piipad¢ situace zobrazené na obr. 11.3 ma tato intermediarni fadze charakter tuhého
roztoku (ozn. y), coZ znamena, Ze existuje v ur€itém intervalu chemického slozeni.

Opét si miizeme predstavit, Ze oblast existence intermediarni faze budeme zuzovat az

k limitnimu piipadu, kdy se zméni v jedinou svislou ¢aru. To je zobrazeno na obr. 11.4.
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A A T

tav

(X.+AmBn AmBn_i-[3
AmBn
A — . "¢(%B) B
slozeni

Obr. 114 Rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s intermediarni fazi, ktera
vznikla v misté maxima na kfivce likvidu a ma charakter chemické

slouceniny

Této intermediarni fazi opé€t prisuzujeme urcité konkrétni stechiometrické slozeni, které je

na obr. 11.4 obecné vyjadieno jako A,,B;.

V nékterych soustavach miize existovat 1 vice intermedidrnich fazi, pricemz nékteré
z nich mohou vznikat peritektickou reakci, jiné se mohou vyskytovat v mistech maxima na

kiivee likvidu.

T fma |

Shrnuti pojmii:
e Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,
resp. vztahy mezi nimi:

» intermediarni faze;

» elektrochemické slouceniny;
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» elektronové slouceniny;

» slouceniny kontrolované velikostnim faktorem — intersticidlni

slouceniny, substitu¢ni slouceniny;

» intermediarni faze vzniklé peritektickou reakci;

> intermediarni faze vzniklé v mistech maxima na kiivce likvidu.

Otazky:

104.  Definujte pojem intermediarni faze.

105.  Jak se dé¢li intermediarni faze podle rozsahu chemického slozeni,
v némz se vyskytuji?

106.  Jak se déli intermediarni faze podle vnitini stavby?

107.  Jak se déli intermediarni faze podle zptisobu vzniku?

108.  Charakterizujte intermediarni faze typu elektrochemickych
sloucenin.

109.  Charakterizujte intermediarni faze typu elektronovych sloucenin.

110. Jaké poméry poctu valencnich elektroni a poctu atoml jsou
obvyklé u elektronovych sloucenin?

111. S jakymi typy krystalovych mtizek se setkavame u elektronovych
sloucenin?

112. Ve které dvouslozkové soustavé lze najit vSechny tifi druhy
elektronovych slouc¢enin?

113.  Charakterizujte  substituéni  slouc¢eniny urcené velikostnim

faktorem.
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12. Slozitéjsi dvouslozkové soustavy

.*” @ Clenéni kapitoly:
9 e postup pri analyze slozitéjSich dvouslozkovych soustav;
e urceni poctu modifikaci sloZek;
e popis rovnovazného diagramu soustavy;
e pojmenovani a popis reakci;
o zakresleni a popis krivky chladnuti;

e urceni fazového sloZeni.

Cas poti‘ebny ke studiu: 90 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e budete znat postup, kterym Ize provést detailni analyzu chovani

e seznamite se s pravidly pro popis rovnovazného diagramu;

e na zéklad¢ doposud ziskanych znalosti budete schopni popsat pritbch
chladnuti a tuhnuti pro slitiny o libovolném chemickém sloZeni;

e dokazete urcit fazové slozeni pro libovolné chemické slozeni soustavy

a libovolnou teplotu.
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12.1. POSTUP PRI ANALYZE SLOZITEJSICH
DVOUSLOZKOVYCH SOUSTAV

V kapitolach 6 — 11 jsme se stale vénovali dvouslozkovym soustavdm a postupné
jsme do nich ptidavali nové a nové prvky. V tuto chvili bychom uz méli umét analyzovat
bez problému vétSinu dvouslozkovych soustav. Jaky je obecny postup pfi jejich analyze si
ukazeme v této kapitole. Cela kapitola 12 by vlastné mohla byt feSenym ptikladem. Ale byl
by moc dlouhy. Takze je z n€ho samostatna kapitola. Obecny postup pak budete moci
uplatnit pfi analyze redlnych dvouslozkovych soustav, napi. v soustavé zelezo — uhlik,
méd’ — zinek, méd’ — cin, z keramickych materidlti napt. oxid zirkonia — oxid vapenaty
apod.

V prvé fadé musime byt schopni zjistit, kolik rozdilnych modifikaci maji jednotlivé slozky.
Déle musime umét popsat rovnovazny diagram soustavy. Musime umét pojmenovat a
popsat vSechny reakce, ke kterym v soustavé dochazi. Pro slitinu libovolného slozeni
musime umét zakreslit a popsat jeji kiivku chladnuti. A v libovolném bodég, tj. pro
libovolné chemické slozeni a teplotu, musime umét urcit fazové slozeni soustavy. VSechny
tyto dil¢i kroky davaji dohromady detailni informace o chovani soustavy.

Postupné si ukazeme jednotlivé Casti analyzy dvouslozkové soustavy. Pouzijeme

k tomu obecny rovnovazny diagram, ktery je uveden na obr. 12.1.
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NN

A B

Obr. 12.1 Obecny rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy

12.2. URCENI POCTU MODIFIKACI SLOZEK

vvvvvv

modifikaci cistych slozek. Zjednodusené na to piijdeme tak, ze se podivame na
rovnovazny diagram soustavy a zjistime, pifi kolika teplotach se protinaji kiivky na
svislych €arach, které urcuji Cisté slozky A a B. V obr. 12.1 je to 2x pro slozku A a 2x pro
slozku B. Vyssi z obou teplot bude jisté teplotou tuhnuti slozek a nizsi z obou teplot bude
teplotou fazové premény slozek, tj. teplotou, kdy dochézi u slozky ke zméné krystalové
struktury. Situace je popsana na obr. 12.2. U kazdé slozky je vyssi z obou teplot oznacena
jako Tia, resp. T a jedna se o teplotu tuhnuti slozky. Niz8i z obou teplot je oznacena jako
Tma, resp. Tmp a jednd se o teplotu, pfi niz dochdzi k fazové pfeméné slozky v pevném
stavu. Mizeme tedy fici, ze v dané soustavé ma kazda ze slozek dvé rozdilné modifikace.
Ty jsou vobr. 12.2 oznaceny jako A,, B, (vysokoteplotni modifikace) a A;, B

(nizkoteplotni modifikace).
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Obr. 12.2 Obecny rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s vyznacenim

modifikaci Cistych slozek

Dalsim krokem pfi analyze dvouslozkové soustavy je popis rovnovazného

diagramu. Pro tento ucel jsou v obr. 12.2 jednotlivé oblasti v diagramu oznaceny Cervené

Cisly 1 az 19. Vodorovné usecky v diagramu vétSinou vymezuji teplotu a rozsah

chemického sloZeni, v némz dochazi k urcitym reakcim v soustave. Mohou vSak znamenat

1 fAzovou pfeménu. VSechny vodorovné usecky jsou v rovnovazném diagramu oznaceny

modfe malymi pismeny a) az e). V popisu diagramu ndm mize pomoci znalost reakci, ke

kterym v soustavé dochéazi. Porovnanim s diagramy uvedenymi v kapitolach 8 — 10 byste

méli poznat, Ze reakce:

a) je reakce peritekticka;

b) je reakce peritektoidni;

c) je reakce eutektoidni;

d) to je zatim orisek — vysvetlime vzapeti;
e) je reakce peritekticka;

f) je reakce eutekticka.
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A ted k té reakci d). Co by to mohlo byt? Na to sami pfijit asi nemlzete. Je to zména
modifikace intermedidrni faze (chemické slouceniny), ktera v této ¢asti diagramu existuje,
jinymi slovy — intermediarni faze zde prodelava fazovou preménu v pevném stavu. Méni

tedy krystalovou miizku.

12.2. POPIS ROVNOVAZNEHO DIAGRAMU SOUSTAVY

Popis rovnovédzného diagramu je velice vhodné zacit identifikaci jednofazovych
oblasti. Pokud se nam podaii nalézt jednofazové oblasti, mame takiikajic vyhrano. Kde
tedy hledat jednofdzové oblasti? No, nejjednoduseji nad kiivkou likvidu, kde bude
v oblasti 1 termodynamicky stabilni tavenina (stale uvazujeme neomezenou rozpustnost

v kapalném stavu) — viz obr. 12.3.

TtA( tav
A, 2
T * 2 >\TtB
C
mA/ 14
4 11 13 ed Ly|  B:
B f 15 5 )< TmB
8 €
A, < 6
c) . B
) 9 4) \ 19 1
. 7 10 \ )
A A.B, B

Obr. 12.3 Obecny rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s vyznacenim

modifikaci Cistych sloZek a popisem jednofazovych oblasti.
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A jednofazové oblasti v pevném stavu? Ty budeme hledat nejprve u ¢istych slozek.
Vime, Ze pokud existuje omezena rozpustnost v pevném stavu, budou se k ¢istym slozkdm
piimykat oblasti existence primarnich tuhych roztokii. V naSem piipadé¢ budeme mit dva
primarni tuhé roztoky u slozky A a dva primarni tuhé roztoky u slozky B. Ty uz jsou
oznaceny v obr. 12.3., a to nasledovné: oblast 3 jako tuhy roztok o, oblast 5 jako tuhy
roztok [, oblast 16 jako tuhy roztok y a oblast 18 jako tuhy roztok o.

Ve slozitéjSich soustavach vSak musime pocitat 1 s jednofazovymi oblastmi, v nichz
jsou intermedidrni faze. V obr. 12 je reakce oznacend jako a) reakci peritektickou (o byste
uz meli poznat). Produktem této reakce tedy bude jedna faze. Oblast 12 bude tedy
jednofazova oblast, vniz je termodynamicky stabilni intermediarni faze, kterda ma
charakter tuhého roztoku. V obr. 12.3 je oznacena jako &. Reakce b) je reakce
peritektoidni. Produktem je opéct jedna faze, ale ta ma charakter chemické slouceniny.
Oblast jejiho vyskytu je totiz v diagramu jen jedind svisld ¢ara. Opét se jedna o
intermediarni fazi, které byla pfisouzena stechiometrie A,By,.

Pokud se nam podafi vrovnovazném diagramu spravné identifikovat a oznacit
jednofazové oblasti, mame vyhrdno. VSechny zbyvajici oblasti budou totiz dvoufazové a
v kazdé oblasti najdeme smés téch dvou fazi, které jsou na jedné a druhé stran¢ od
dvoufazové oblasti. Tato situace uz je zobrazena na obr. 12.4, kde jsou popsany jak
jednofazové, tak dvoufazové oblasti v rovnovazném diagramu.

(Poznamka: Dvé rozdilné modifikace intermediarni faze — chemické slouceniny A,,B, —
jsou oznaceny jako: (AwB.), — vysokoteplotni modifikace; (A.B,); — nizkoteplotni
modifikace.)

© Jaroslav Sojka 123



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

TtA ) tav

Obr. 124 Obecny rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s vyznacenim
modifikaci cistych sloZek a popisem jednofazovych i dvoufizovych

oblasti.

12.3. POJMENOVANI A POPIS REAKCI

Reakce, k nimz v soustavé dochézi, jsme jiz pojmenovali. Neda se jednoznacné fici,
kdy je dobré to udélat. Zjistit o jaké reakce se jednd, je dobré na samém pocatku analyzy
dvouslozkové soustavy, protoze to mize pomoci identifikovat jednofazové oblasti. Zapis
reakci je vhodné provést, az jsme diagram popsali, tedy az jsme zavedli jisty systém
znaceni fazi v soustave.

Zopakujeme tedy pojmenovani reakci a pfidame jejich schématicky zapis:

a) je reakce peritekticka a+tav—oeg
b) je reakce peritektoidni; o+ B> (AuBn):
¢) je reakce eutektoidni; a—> (AnBn): +¢

d) je fazova pfeména intermediarni faze A;,By, (AnBn)z =& (AmBn)1

e) je reakce peritekticka; y+tav—> 3
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f) je reakce eutekticka. tav > g+ 0

12.4. ZAKRESLENI A POPIS KRIVKY CHLADNUTI SLITINY

Na obr. 12.5 je vrovnovazném diagramu vyznacena fialovou teckovanou carou
konkrétni slitina. Nasim tikolem je zakreslit a popsat pro ni kiivku chladnuti.

Svisla cara, ktera urcuje chemické slozeni slitiny, protind cary rovnovazného
diagramu pfti Ctyfech teplotach, které jsou oznaceny jako Ty, Tp, T» a T3. Nad teplotou Ty
je termodynamicky stabilni tavenina a kiivka chladnuti v této oblasti je konvexni kfivka
exponencialniho typu. V intervalu teplot Ty aZ Tp se z taveniny vylucuje tuhy roztok o.
Kiivka chladnuti v této oblasti se zméni v konkavni kiivku. Pfi peritektické teploté Tp
probéhne Caste¢né peritekticka reakce, pii niz vznika tuhy roztok €. Na kiivce chladnuti se
objevi prodleva. V teplotnim intervalu Tp az T, se ztaveniny vylucuje postupné tuhy
roztok € (intermedidrni faze). Ktivka chladnuti je v tomto intervalu opét konkavni. Mezi
teplotami T, a T3 dochazi jen k chladnuti tuhého roztoku & a kiivka chladnuti je zde
kiivkou konvexni. Pod teplotou T3 se z tuhého roztoku € postupné vylucuje tuhy roztok o.
Kiivka chladnuti se stava opét kiivkou konkavni. Popis kiivky chladnuti je ziejmy z obr.

12.5.
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Obr. 12.5 Obecny rovnovazny diagram dvouslozkové soustavy s popisem

jednotlivych oblasti a kfivkou chladnuti pro konkrétni slitinu

12.5. URCENI FAZOVEHO SLOZENI

Poslednim krokem naSi analyzy bude urceni fazového slozeni v urcitém bod¢
rovnovazného diagramu. Situace je zachycena na obr. 12. 6. Nasim tukolem je urcit fazové
slozeni vbodé X. Urcit fazové slozeni v urCitém bod¢ znamend urCit ho pii urcité
konkrétni teploté.

Bod X lezi ve dvoufdzové oblasti, kde je termodynamicky stabilni smés tuhych
roztokli € a 8. Fazové slozeni, tj. napi. hmotnostni zlomky obou fazi, ur¢ime podobné¢, jak
bylo uvedeno napt. v kap. 7.3 nebo 8.2. Bodem X vedeme vodorovnou ¢aru. Ta nam
protne hranice dvoufazové oblasti v bodech Q a R. pro hmotnostni zlomky tuhych roztokt

€ a d pak mliiZzeme psat:

hm.gl.e =SB x _ XK (12.1)
CR —CQ QR
Cy —C

hm.gl.s =X~ _@X (12.2)
CR _CQ QR

© Jaroslav Sojka 126



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

T
TtA( tav
A2 o+tav
o TIis
Toa S
" a+p gttav y+tavy - B,
ote " + o1
a
P/ aBone [, s ™
A, <
! +(Am n)2
(AmBp)2te \ e+d > B1
X BF(ALBL){  (A,B,)+e \ Q X R
J
A AB, B

Obr. 12.6 Obecny diagram dvouslozkové soustavy s vyzna¢enym bodem X pro

urceni fazového sloZeni

Timto zplisobem muzete vypocCist fazové slozeni v libovolném bod¢ rovnovéazného

diagramu, ve dvoufazovych oblastech.

Na vysvétleni:

Jeste jednou se vratime k mozZnosti rozliseni ctyr zdkladnich reakci, s nimiz jsme se
postupné seznamili, a dale s rozliSenim fazove premeény takové intermediarni faze, ktera
ma charakter chemické slouceniny. Zakladni informace jsme uz uvedli v kapitole 10.

Takze navic:

O jakou reakci se jednd, miizeme rozlisit castecneé také podle charakteru car
v rovnovazném diagramu.

Pro reakci eutektickou a eutektoidni najdeme v diagramu nasledujici typ car:

Eutekticka reakce tavo>a+f

Eutektoidni reakce Yy—o>at+p \/

Jsou to dvé krivky, které se protinaji ,,shora“ na vodorovné care (eutektikale,
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eutektoidale).

Pro reakci peritektickou a peritektoidni muzeme najit dvoji typ car podle toho, zda
produktem reakce je tuhy roztok, existujici v urcitém intervalu chemického slozeni, nebo
chemicka sloucenina s danou stechiometrii. V pripadé produktu, kterym je tuhy roztok,
nachazime v diagramu dve krivky, které se protinaji ,,zdola” na vodorovné care
(peritektale, peritektoidale). V pripadé produktu, kterym je chemicka sloucenina,

nachdazime jen kolmici ,,zespodu “ k vodorovné care (peritektale, peritektoidale).

Peritekticka reakce tav+toa— B
Peritektoidni reakce Yy+toa—Pp
produkt — produkt —
tuhy roztok chemicka
sloucenina

V pFipadé fazové premény intermedidarni faze, ktera ma charakter chemické slouceniny,

najdeme v rovnovazném diagramu svislou a vodorovnou protinajici se usecku.

Upozornuji na to, Ze se jedna jen o urcitou pomicku, kterou nelze brat absolutné!!!

T fma |

Shrnuti pojmii:
(4= po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,

resp. vztahy mezi nimi:

vvvvvv

» urceni po¢tu modifikaci Cistych slozek;
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» popis rovnovazného diagramu soustavy;
» pojmenovani a zapis reakci;

» vypocet fazového slozeni.

Otazky:

114.  Vzhledem k charakteru kapitoly otazky neuvadim.

Uloha Kk reSeni:

Na nasledujicim obrazku je uveden rovnovazny diagram obecné dvouslozkové

soustavy. Pro tuto soustavu:

* Urcete pocCet modifikaci Cistych slozek A a B;

» Zjistéte, zda v soustave existuji intermediarni faze. Uved’te kolik a rozliste,
zda maji charakter tuhého roztoku nebo chemické slouceniny;

* Rovnovazny diagram popiste;

* Pojmenujte a schématicky zapiSte vSechny reakce, ke kterym v soustave
dochazi;

* Pro slitinu vyznacenou ¢arkovanou ¢arou nakreslete a popiste jeji kiivku
chladnuti;

* Vbod¢ oznaceném X vypoctéte fazové slozeni (hm. zlomky nebo hm. %

pritomnych fazi).

— .
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13. Soustava zelezo — uhlik - uvod

Clenéni kapitoly:

e (isté Zelezo;

e uhlik v Zeleze.

Cas poti‘ebny ke studiu: 45 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e budete znat zakladni vlastnosti ¢istého Zeleza;

e seznamite se srozdilnymi modifikacemi Ccistého Zeleza a jejich
zakladnimi charakteristikami;

e oziejmite si, vjaké formé se miize vyskytovat uhlik v jednotlivych
modifikacich ¢istého Zeleza;

e pochopite, co znamenaji pojmy metastabilni soustava zelezo - uhlik,

resp. stabilni soustava Zelezo — uhlik.

dvouslozkovych soustav viibec v technické praxi. Jeji mimofadny vyznam spociva v tom,
ze soustava zelezo — uhlik ndm déava zékladni informace o chovani dvou velmi dilezitych
skupin technickych materidll, a to oceli a litin. I pfes existenci a vyvoj stale novych a
novych typt konstrukénich materialt zstavaji jak oceli, tak litiny velmi dalezitymi a ¢asto
pouzivanymi technickymi materidly. Zakladem k pochopeni jejich chovéani je prave
dvouslozkova soustava zelezo-uhlik. Pokud bychom chtéli uvést vSe o této soustave
v jedné kapitole, byla by to kapitola pfili§ dlouha a Spatné by se vam studovala. Proto ji

zase rozdelime na nékolik mensich kapitol (Ctyti), které uz snad budou ,,stravitelnéjsi*.
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Nez ptejdeme k vlastnimu rozboru dvouslozkové soustavy zelezo — uhlik, uvedeme
nékteré zakladni informace o Cistém Zeleze a o tom, jak to je se vzajemnym vztahem zeleza

a uhliku.

13.1. CISTE ZELEZO

Cisté zelezo je mékky a tvarny kev s pomérné nizkou pevnosti. Jeho zakladni

vlastnosti jsou uvedeny v tab. 13.1.

Tab. 13.1 Zakladni vlastnosti Zeleza

atomove Eislo 28
atomova hmotnost 535,847
teplota tani 1536°C
teplota vam 3070°C
hustota 7.874 glem
modul pruZnoesti v tahn 204 GPa
mez pevnosts v taln 180-250 MPa
mez kluzu 80-140 MPa
tafnost 50 %

Zelezo je prvek, u néhoz se projevuje tzv. alotropie, o které jsme se zmifiovali uz
v kapitole 5.5. V pevném stavu se zelezo vyskytuje ve 3 rozdilnych krystalovych
modifikacich:

o Zelezo delta (Zelezo 8) — je vysokoteplotni modifikace Zeleza v pevném stavu. Ma
mrizZku kubickou prostorové centrovanou (bcc) a je stabilni v teplotnim
intervalu 1536 - 1392°C.

o Zelezo gama (Zelezo y) — je stiedndteplotni modifikace Zeleza. Ma miizku
kubickou plosné centrovanou (fcc) a je stabilni v teplotnim intervalu 1392 -
911°C.

o Zelezo alfa (Zelezo a) — je nizkoteplotni modifikace Zeleza. M4, stejné jako zelezo
0, mFizku kubickou prostorové centrovanou a je stabilni pod teplotou 911°C.

Miuizeme tedy fici, Ze zelezo ma tii rozdilné krystalové modifikace, ale jen dva rozdilné

typy krystalovych mtizek.
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Jednotlivé krystalové modifikace a oblasti jejich stability jsou zndzornény na obr.

13.1.
T Fe,
T Fe, —»>Fe; "
eV 1536°C Zelezo /%71 mfizka
Fe;  delta p‘i! KSC
Fe,—Fe A (bcc)
TmFeS. !
1392°C
zelezo
Fe, gama F
Fe —Fe,
TmFe'y.
911°C
zelezo /7] mrizka
alfa p‘i! KSC
A (bcc)
Fe,
Cas
Obr. 13.1 Krystalové modifikace cistého Zeleza — krivka chladnuti, oblasti
stability

Na obr. 13.1 je zobrazena i kiivka chladnuti Cistého Zeleza. Z ni je zfejmé, ze fazové
pfemény Cistého Zeleza v pevném stavu teoreticky probihaji, stejné¢ jako tuhnuti, pfi

konstantni teploté a na kfivce chladnuti se projevi existenci prodlevy.
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13.2. UHLIK V ZELEZE

Uhlik se rozpousti v kazdé z modifikaci Zeleza, ale jen v pomérné malém mnozstvi.
S ohledem na vztah mezi velikosti atomll zeleza a uhliku vytvaii uhlik v Zeleze tzv.
intersticialni tuhy roztok (viz kapitola 2.6). To znamend, Ze atomy uhliku jsou umistény
v dutindch krystalové mtizky jednotlivych modifikaci zeleza.
Rozpustnost uhliku je rozdilna pro kazdou modifikaci zeleza.
o Zelezo § v sob& rozpusti max. 0,1 hm. % uhliku, a to pii teploté 1499°C.
Ptislusny tuhy roztok se oznacuje jako &-ferit.
o Zelezo y vsobé rozpusti max. 2,14 hm. % uhliku, a to pii teploté 1147°C.
Odpovidajici tuhy roztok se nazyva austenit a oznacuje se v.
o Zelezo a vsob& rozpusti max. 0,02 hm. % uhliku, a to pii teploté 727°C.
PtisluSny tuhy roztok se nazyva ferit a oznacuje se a. (Pozndmka: NepouzZiva se

oznaceni a-ferit, ale jen ferit!)

Na vysvétleni:

Za povsimnuti stoji mnohem vysSi rozpustnost uhliku v austenitu. To souvisi s typem
krystalové mrizky. Austenit je tuhy roztok uhliku v Zeleze y a ma mrizku kubickou plosné
centrovanou. Pro tento typ mrizky je charakteristicka nizka difiizni schopnost atomii, tedy
obtizna difuize, ale vyssi rozpustnost malych intersticialnich atomu, tj. atomii v dutindach

mrizky (viz kap. 2.4).

A co se stane, pokud je v soustavé Zelezo — uhlik vice uhliku, nez je mozné
rozpustit v jednotlivych modifikacich Zeleza? V zdsad€ jsou dvé moznosti.

Uhlik nad mezi rozpustnosti mtize byt ptitomen jako karbid Zeleza se stechiometrii
Fe;C (fika se mu také cementit), nebo jako Cisty uhlik, a to ve form¢ grafitu. Cementit je
tvrdy a kiehky, naproti tomu grafit je velmi mé&kky. Je-li uhlik nad mezi rozpustnosti
v zeleze pfitomen jako karbid Zeleza — cementit, mluvime o metastabilni soustavé Zelezo
— uhlik. Je-li uhlik nad mezi rozpustnosti vyloucen jako grafit, jednad se o tzv. stabilni
soustavu Zelezo — uhlik.

Pojmy stabilni a metastabilni se vztahuji k termodynamickym vlastnostem
soustavy. Z termodynamického hlediska je soustava zelezo — uhlik s uhlikem ve formé

grafitu stabilnéjSi nez soustava zelezo — uhlik s uhlikem ve form¢ karbidu zeleza
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(cementitu). V dalSich kapitolach budeme postupné podrobnéji probirat chovani

metastabilni soustavy zelezo — uhlik a ndsledné pak chovani stabilni soustavy Zelezo uhlik.

'}/ Shrnuti pojmii:
[ | Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,
resp. vztahy mezi nimi:
» Cisté zelezo, zelezo 0, zelezo vy, zelezo a;
» O-ferit, austenit, ferit;
» karbid zeleza (cementit); grafit;

» metastabilni a stabilni soustava zelezo — uhlik;

Otazky:

115.  V kolika rozdilnych krystalovych modifikacich se vyskytuje Cisté

zelezo?

116.  Jaké krystalové miizky maji jednotlivé krystalové modifikace
zeleza?

117.  Jakad je rozpustnost uhliku v o-feritu, jakd ve feritu a jaka
v austenitu? Vysvétlete rozdily.

118.  Vjakych formach muze byt v Zeleze piitomen uhlik nad mezi
rozpustnosti?

119.  Co je metastabilni soustava Zelezo — uhlik a co je stabilni soustava

zelezo — uhlik?
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14. Metastabilni soustava zelezo - uhlik

=, Clenéni kapitoly:
@

Cas poti‘ebny ke studiu:150 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e budete znat zdkladni charakteristiky rovnovazného diagramu
metastabilni soustavy Zelezo — uhlik;

e osvojite si jak fazovy, tak strukturni popis rovnovazného diagramu;

e oziejmite si, v em je zdsadni rozdil mezi fazovym a strukturnim
popisem rovnovazného diagramu;

e budete védét, k jakym reakcim dochdzi v metastabilni soustaveé Zelezo
— uhlik;

e budete umét rozlisit zakladni struktury oceli a litin, jejichz chovani

probiha v souladu s metastabilni soustavou Zelezo — uhlik.

V ptedchazejici kapitole jsme uvedli, Ze metastabilni soustava Zelezo — uhlik je ta
soustava, ve které je uhlik nad mezi rozpustnosti v jednotlivych modifikacich Zeleza
ptitomen jako sloucenina se zelezem — karbid Zeleza se stechiometrii Fe;C, kterému se také
fika cementit. Karbid Zeleza Fe;C mé ortorombickou mftizku, a pokud jde o vlastnosti, je

tvrdy a kiehky.
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14.1. ROVNOVAZNY DIAGRAM METASTABILNI
SOUSTAVY FE - C

Metastabilni soustavu Zelezo — uhlik mizeme popsat pomoci jejiho rovnovazného
diagramu. Ten je uveden na obr. 14.1. Uz vime, ze rovnovazny diagram dvouslozkové

soustavy popisuje, které faze nebo jejich smési jsou stabilni v urcitych oblastech teplot a

chemického slozeni.

1600
o+y
tav + Fe,C
o -
< eutekticka 1147°C
8 reakce
o
o
o + Fe.C
2 Y 3
a
727°C
a + Fe,C
3 4 5 6 Fe,C
, 6,687%C
Obsah uhliku (hm. %) °

Obr. 14.1 Rovnovazny diagram metastabilni soustavy Fe - C

Na vodorovné ose se uvadi obsah uhliku, nejcastéji v hmotnostnich procentech.
Diagram byva zprava ohranicen svislou Carou, ktera charakterizuje pfitomnost karbidu
zeleza — cementitu — Fe;C. Cementit obsahuje pravé 6,687 hm. % uhliku. Pro vyssi obsahy
uhliku se rovnovazny diagram nekresli, protoZe uz nema prakticky vyznam. Svisléd osa je
jako ve vSech ptipadech rovnovaznych diagramt osou teploty.

V rovnovazném diagramu metastabilni soustavy Fe — C nalezneme pét
jednofazovych oblasti. Nad kiivkou likvidu, resp. nad vSemi jejimi vétvemi, je
termodynamicky stabilni tavenina. K Cistému Zelezu, resp. k jeho tfem modifikacim, se

zprava piimykaji oblasti existence tii tuhych roztokli, o nichz jsme se zminili v pfedchozi
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kapitole. K Zelezu delta se pfimyka oblast vyskytu tuhého roztoku 9, tj. 8-feritu. K Zelezu
gama se pfimyka oblast vyskytu tuhého roztoku vy, tj. austenitu. A konecné k zelezu alfa se
pfimyka oblast vyskytu tuhého roztoku o, tj. feritu. Posledni jednofizovou oblasti
v rovnovazném diagramu je oblast vyskytu cementitu — Fe;C, ktery je v diagramu
charakterizovan svislou ¢arou pro obsah uhliku 6,687 hm. %. VSechny dalsi oblasti
v rovnovazném diagramu jsou dvoufdzové a podobné jako u obecnych soustav jsou v
téchto oblastech termodynamicky stabilni ty dvé faze, které se vyskytuji na jedné a druhé
stran¢ (levé a pravé) od prisluSné dvoufdzové oblasti. Takze uz byste je jisté umeéli sami
popsat.

V metastabilni soustavé zelezo — uhlik probihaji tii dilezité reakce.

Jsou to (v poradi od nejvyssi teploty):

» peritekticka reakce, ktera probiha pfi teploté 1499°C;

* eutekticka reakce, ktera probiha pfi teploté 1147°C;

* eutektoidni reakce, kterd probih4 pfi teploté 727°C.

Jak je vidét z délky a polohy peritektaly, eutektikaly a eutektoidaly, kazda z reakci

probiha pro rozdilné chemické sloZeni, tj. pro rozdilny rozsah obsahu uhliku. Jednotlivym
reakcim v metastabilni soustavé zelezo — uhlik bude vénovana kapitola 14.2.
(Poznamka: V radeé ceskych publikaci - skript, ucebnic, odbornych publikaci - je zvykem
oznacovat body vrovnovaznéem diagramu Zelezo — uhlik konkrétnimi pismeny.
V publikacich v cizich jazycich tohoto popisu vyuzivaji jen nékteri autori. Celosvétove
tento popis zaveden neni, a proto ho ve studijni opore nepouZivam.)

Za povSimnuti stoji, jak se méni rozpustnost uhliku v austenitu v zavislosti na
teploté. Nejvyssi rozpustnost uhliku v austenitu je 2,14 hm. %, a to pfi eutektické teploté.
V teplotnim intervalu mezi teplotou eutektickou a eutektoidni se rozpustnost uhliku
v austenitu snizuje. To je vyznaCeno zlutymi Sipkami v obr. 14.1. Pfi eutektoidni teplote
¢ini rozpustnost uhliku v austenitu jiz jen 0,765 hm. %.

V tuto chvili jiz mizeme uvést, Ze slitiny zeleza a uhliku se déli na dvé zékladni
skupiny, oceli a litiny, a to pravé podle obsahu uhliku. Oceli jsou slitiny Zeleza s uhlikem
(a dal$imi prvky), které obsahuji méné nez cca 2 hm. % uhliku. Litiny jsou naopak
slitiny Zeleza s uhlikem (a dalS$imi prvky), které obsahuji vice neZ 2 hm. % uhliku.
Obsah uhliku v litinach obvykle neptesahuje 5 hm. %. Ne¢kdy se pro rozdéleni oceli a litin

vyuziva piitomnosti, resp. neptitomnosti eutektické reakce. Oceli byvaji nékdy definovany

© Jaroslav Sojka 137



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

jako ty slitiny zeleza s uhlikem, u nichz nedochazi k eutektické reakci. Naproti tomu litiny
byvaji definovany jako ty slitiny zeleza s uhlikem, u nichz dochazi k eutektické reakci.
Oceli se dale déli na podeutektoidni a nadeutektoidni podle toho, zda jejich obsah
uhliku je nizs§i nebo vyssi, nez odpovida eutektoidnimu slozeni (0,765 hm. % uhliku).
Podobné¢ litiny se dale déli na podeutektické a nadeutektické podle toho, zda obsah
uhliku v nich je nizsi nebo vyssi, nez odpovida eutektickému sloZeni (4,3 hm. % uhliku).
Rozdéleni slitin Zeleza a uhliku podle obsahu uhliku na podeutektoidni a

nadeutektoidni oceli a na podeutektické a nadeutektické litiny je uvedeno na obr. 14.2.

d+y
~ 1200 tav + Fe,C
O Fe) :
5 ! : eutekticka 1147°C
%_ 1000 : reakce
= + Fe,C!
- 800 y 3
Ol+— -
Fe J : eutektoidrmi 727°C
680 ! reakce :
a + Fe,C
400\ - ; . — . .
Fe | ¢ 3 3 4 i 5 6 Fe,C
nadeutek- Obsah uhliku (hm. %) 6,687%C
podeutektoidni : toidni ocelt ~ podeutektickeé

oceli - ‘ litiny - ‘ nadeutektické

< i > litiny

Obr. 14.2 Schématické rozdéleni slitin Zeleza a uhliku v rovnovazném diagramu

metastabilni soustavy Fe - C

14.2. REAKCE V METASTABILNI SOUSTAVE FE - C

Jak jsme uvedli, dochdzi v metastabilni soustaveé zelezo — uhlik ke tfem dalezitym
reakcim, a to k reakci peritektické, eutektické a eutektoidni. Podivejme se ted’ na tyto

reakce podrobngéji.
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14.2.1. Peritekticka reakce

Pii teploté 1499°C probiha v metastabilni soustavé zelezo — uhlik peritekticka
reakce, kdy tavenina a do té doby vznikly tuhy roztok o, tj. & — ferit, se pfeméni na tuhy
roztok vy, tj. austenit.

Schématicky zapis peritektické reakce je:

tavosioc + 80,10%c —> Yo,16%C

Slovné mlzeme tento zapis uvést takto: Pfi peritektické reakci v soustavé zelezo —
uhlik dochazi k pfeméné taveniny o obsahu uhliku 0,51 hm. % a tuhého roztoku 6 o obsahu
uhliku 0,10 hm. % na tuhy roztok y o obsahu uhliku 0,16 hm. %.

Peritekticka reakce probihd v téch slitinach Zelezo — uhlik, jejichz obsah uhliku lezi
v intervalu 0,10 — 0,51 hm. %. Tyka se tedy jen podeutektoidnich oceli. Netyka se ani oceli
nadeutektoidnich, ani litin.

Cast rovnovazného diagramu metastabilni soustavy Zelezo — uhlik s peritektickou

reakci je uvedena na obr. 14.3.

T (°C)
1600
tav
1536
tav+s 1499°C
S S
i \
tav +y

1400

1392 10,16%C  10,51%C

£0,10%C

1200

Obr. 14.3 Cast rovnovazného diagramu metastabilni soustavy Zelezo — uhlik

s peritektickou reakci
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V kapitole 9, vénované dvouslozkové soustavé s peritektickou reakci, jsme uvedli,
ze z ditvodu obtizné difuze byva soustava po peritektické reakci malokdy v rovnovazném
stavu. V soustavé Zelezo — uhlik probiha peritektickd reakce obvykle tak, ze d-ferit se pfi

reakci spotfebuje, ale slitina nemiva zcela konstantni chemické slozeni.
14.2.2. Eutekticka reakce

Eutekticka reakce v metastabilni soustavé Zelezo — uhlik probihé pii teploté 1147°C.

P11 eutektické reakci utuhne tavenina o obsahu uhliku 4,3 hm. % jako smés tuhého roztoku

Y, tj. austenitu, o obsahu uhliku 2,14 hm. % a cementitu — karbidu zeleza — Fe;C (jeho

slozeni uz neuvadime, vime, ze obsahuje 6,687 hm. % uhliku). Eutektickou reakci
v metastabilni soustavé Zelezo — uhlik 1ze zapsat nasledovné:
tavyzo,c —> Y2,14%c T FesC

Pfipomenme si (viz kapitola 9.2), Ze ob¢ nové faze — austenit a cementit, vznikaji

spolecné, vznik jedné faze podmiiiuje vznik druhé faze a naopak. Produkt eutektické

reakce (eutektikum) v metastabilni soustavé zelezo — uhlik se nazyva jednim slovem

ledeburit. Ledeburit ptedstavuje soucast struktury, které se fika strukturni slozka.

Nejedna se o jednu fazi, ale o smés dvou fazi, které vznikly spolecné (z taveniny). Pti

studiu struktury lze strukturni slozku vétSinou spolehlivé rozlisit.

Zjednodusen¢ bychom mohli zapsat eutektickou reakci také takto:

tav, 3o,c — ledeburit

Cést rovnovazného diagramu metastabilni soustavy Zelezo — uhlik s eutektickou

reakci je uvedena na obr. 14.4.
Eutektickd reakce probihd v téch slitinach Zelezo — uhlik, jejichz obsah uhliku lezi
v intervalu 2,14 — 6,687 hm. %. Eutekticky bod ma v metastabilni soustavé 4,3 hm. %
uhliku. Mtzeme tedy uvést, ze eutekticka reakce se tyka litin, ale netyka se oceli, protoze
oceli maji niz8i obsah uhliku. Na obr. 14.4 je schématicky zobrazeno uspotradani fazi
v ledeburitu. Struktura ledeburitu je vétSinou takova, Ze cementit tvofi matrici, jinymi

slovy mate¢nou fazi, a austenit tvoii izolované ostriivky vyloucené v této matecné fazi.
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tav
/ e 1147°C
: y+ Féac
2,14%C 4,30%C
Fe,C
6,687% C

Obr. 144 Cast rovnovazného diagramu metastabilni soustavy Zelezo — uhlik

s eutektickou reakeci

Res$eny priklad

Z toho, co jsme se naucili, bychom méli byt schopni vypocist, kolik austenitu a
kolik cementitu obsahuje ledeburit. Budeme to umét? Uréits. Uloha vlastnd znamend
vypocitat obsah austenitu a cementitu ve slitiné o eutektickém slozeni tésné pod
eutektickou teplotou. Sta¢i ndm k tomu tfi koncentrace: 2,14 hm. %; 4,3 hm. % a 6,687
hm. %. Ve shodé¢ s tim, co jsme uvedli v kap. 7.3 a 8.2, mizeme urcit hmotnostni zlomky
austenitu a cementitu v ledeburitu:

6,687 — 4,3 _ 2,387 _
6,687 — 2,14 4,547

4,3-2,14 _ 2,16 _
6,687 — 2,14 4,547

(hm 'zl’}/)LED = 0,52

(hm-ZI.Fe3C)LED =

0,48

Muzeme fici, ze ledeburit je tvofen ptiblizné stejnym podilem austenitu a cementitu.
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14.2.3. Eutektoidni reakce

Eutektoidni reakce v metastabilni soustavé zelezo — uhlik probiha pfti teploté 727°C.
Eutektoidni reakce znamenad, Ze tuhy roztok y neboli austenit o obsahu uhliku 0,765 hm. %
se preméni na smés dvou fazi, a to tuhého roztoku a, tj. feritu, o obsahu uhliku 0,02 hm. %
a cementitu Fe;C. Eutektoidni reakce v metastabilni soustavé zelezo — uhlik se obvykle
zapisuje takto:

Yo,765%C —> Qo,02%c T FesC
Také produkt eutektoidni reakce (eutektoid) v metastabilni soustavé zelezo — uhlik se
oznacuje jednim slovem, a to perlit.

Eutektoidni reakci lze zapsat zjednodusSené takto:

Yo0,765%C — perlit
Cést rovnovazného diagramu metastabilni soustavy Zelezo — uhlik s eutektoidni

reakci je uvedena na obr. 14.5.

T(°C)

ey, ——
: 2,14%C 1147°C
1000
oy vy + Fe,C
800 )
L
727°C
600 >
o+ Fe3C
erlit
4[)0 : : T T p T T T
Fe | 1 2 3 4 5 6 FesC
: 6,687%C

0765%c  ©Obsah uhliku (hm. %)
10,02%C

Obr. 14.5 Cast rovnovazného diagramu metastabilni soustavy Zelezo — uhlik

s eutektoidni reakci
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Eutektoidni reakce probihd ve slitindch s obsahem uhliku od 0,02 hm. % az po
6,687 hm. %. Probiha tedy v zdsad¢ ve vSech ocelich i litindch. Vyjimkou jsou jen oceli
s velmi nizkym obsahem uhliku, pod 0,02 hm. %. Eutektoidnimu bodu odpovid4 obsah
uhliku 0,765 hm. %.

Perlit podobné jako ledeburit, je smés dvou fazi — feritu a cementitu — a piedstavuje
opét strukturni slozku. V perlitu jsou ob¢ faze — ferit a cementit — uspotadany tak, ze tvoii
desticky - lamely, které se navzajem dotykaji v urcitych krystalografickych rovinach. Perlit
lze tedy popsat jako strukturni slozku, ve které se pravidelné stiidaji desticky — lamely —
feritu a cementitu. Tomuto uspotfadani fazi se nékdy fika také lamelarni morfologie. Timto
zpusobem je perlit schématicky zobrazen na obr. 14.5.

Eutektoidni reakce — vznik perlitu z austenitu - je reakce diftizni. Mame-li ocel o
eutektoidnim sloZeni, kterd obsahuje pravé 0,765 hm. % uhliku, dojde pod eutektoidni
teplotou difuzi ke vzniku zarodku nové faze, napft. feritu. Pfednostné to bude na hranici zrn
austenitu, protoze se tim zmensi spotfeba povrchové energie (viz kap. 5.3). Ferit v sob¢ ale
rozpusti mnohem mén¢ uhliku nez austenit. Bude tedy nutné dochézet k difazi uhliku ze
zarodku feritu do okolniho austenitu. Tim se pfilehlé oblasti austenitu obohati o uhlik a
vytvoii se priznivé podminky pro vznik zarodkii cementitu. Cementit ale obsahuje vice
uhliku - 6,687 hm. %. Bude tedy k jeho vzniku nutna i difuze uhliku z okolniho austenitu.
To povede k ochuzeni téchto oblasti austenitu o uhlik a k moznému vzniku zarodki feritu.
Timto zplisobem (zna¢né zjednoduSenym) je mozné predstavit si vznik perlitu. Pokus o

schématické zndzornéni vzniku perlitu je uveden na obr. 14.6.

Obr. 14.6 Schématické znazornéni vzniku perlitu z austenitu v oceli o

eutektoidnim sloZeni
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Reseny piiklad

Mame za ukol vypocist, jaky je podil feritu a cementitu v perlitu.

Je to opét uloha na urceni fazového slozeni slitiny ve dvoufazové oblasti. Musime
uvazovat slitinu o eutektoidnim slozeni, kterd obsahuje prave 0,765 hm. % uhliku. Vypocet
provedeme tésn¢ pod eutektoidni teplotou ve dvoufazové oblasti ferit — cementit. Hranice
dvoufazové oblasti jsou tésn¢€ pod eutektoidni teplotou vymezeny obsahem uhliku 0,02 —

6,687 hm. %. Pro hmotnostni zlomky feritu a cementitu v perlitu lze psat:

6,687 — 0,765

[ = 0,89
(hm.2l.0) per =~ o7 0.02
0.765 — 0,02
Izl FeC)pon =202~ 002 _ 11
(hm.2l.FesC)per = ¢ o1 0.02

MtuZeme tedy napsat, Ze perlit je tvoten cca 89 hm. % feritu a 11 hm. % cementitu.

14.3. ROVNOVAZNY DIAGRAM METASTABILNI
SOUSTAVY FE — C SE STRUKTURNIM POPISEM

V kapitolach 6 - 12 jsme obvykle vystacili s takovym popisem dvouslozkovych
soustav, kdy jsme zapsali, které faze nebo jejich smési se vyskytuji v jednotlivych
oblastech rovnovazného diagramu. To jsme provedli i v kapitole 14.1 pro metastabilni
soustavu zelezo - uhlik. V této soustave se ale tento popis ukazuje jako nedostatecny. Proc?
Podivejme se na rovnovazny diagram na obr. 14.1. Jaké faze jsou v diagramu v oblasti pod
eutektoidni teplotou? Je to vzdy smés feritu a cementitu (o + Fe;C), a to pro obsahy uhliku
od 0,02 az po 6,687 hm. %. A jaké materidly to mize zahrnovat? Inu, naprosto odli$né.
Uved'me alespon tfi ptipady. V predmétu Zéklady progresivnich konstrukénich materialii
uz jsme je uvedli. Plechy pro karoserie automobild, které jsou m&kké, tvarné, houzevnaté,
se Casto vyrab&ji z oceli s velmi nizkym obsahem uhliku, cca 0,02 hm. %. Oceli pro
kolejnice, které uz jsou pevnéjsi a tvrdsi, mivaji eutektoidni slozeni, tzn. obsahuji cca 0,6 —
0,8 hm. % uhliku. A mleci koule v kulovych mlynech na vyrobu cementu, velmi tvrdé a

ktehké, byvaji litiny o obsahu uhliku az 5 hm. %. Ale v diagramu uvedeném na obr. 14.1
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nam vSechny tyto materialy se zcela odliSnymi vlastnostmi spadaji do jediné oblasti. Tento
typ diagramu tedy neumoziiuje podrobnéji popsat rozdily mezi jednotlivymi materialy.

Proto se v pfipad¢ soustavy zelezo — uhlik pouziva i jiného typu rovnovazného
diagramu, resp. diagramu s jinym popisem. Tomuto popisu se fika strukturni popis, nebo
také popis pomoci strukturnich slozek. Bere uz tedy v uvahu pfitomnost produkti
eutektické a eutektoidni reakce, ledeburitu a perlitu, a podrobnéji popisuje strukturu oceli a
litin.

Ptiklad rovnovazného diagramu metastabilni soustavy Zelezo — uhlik se strukturnim

1600
d+y
: tav + (Fe,C),
8 1200 1 Etav + Fe.C
L ¥ : eutektickf;'é reakce : 1147°C
® : e !
5 1000 1 v + ledeburit = (Fe;C),
o : : g + ledeburit
Y+ ;(Fe3C)" y+Ee,C & :
a : : :
E:éutektoidni reak%ce it : ¢ ; E‘E : 727°C
= : perlit + transf. Li3 (F i
T = . : e.C), + transf.
a+(Fe,C), | & ‘5 (Fe;Cli+ ~ ledeburit 2§ ( 3Ieézileburit
o perl a+iFe,C g8
400 - -— — .
Fe: {1 2 3 4 5 6 Fe,C

Pl : P 6,687%C
podeutektoidni | i nadeutektoidni Obsah:uhliku (hm. 2{0)

ocel ocel

eutektoidni podeutekticka  eutektickd nadeutekticka
ocel litina litina litina

popisem je uveden na obr. 14.7.

Obr. 14.7 Rovnovazny diagram metastabilni soustavy Zelezo — uhlik se

strukturnim popisem

Na obr. 14.7 lze rozliSit tii schématické struktury pro litiny a tfi, resp. Ctyfi
schématické struktury pro oceli. Nez se s nimi postupné sezndmime, podivejme se jeSté na
to, jak se pii tomto popisu rozliSuji jednotlivé faze. VéEtSinu znich uz zndme. Pfi

strukturnim popisu se ale rozliSuje nékolik typt cementitu, podle toho, kdy vznikaji.
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Jsou to:

e primarni cementit — ten vznika pfimo z taveniny, a to nad eutektickou teplotou,
pii obsazich uhliku 4,3 az 6,687 hm. %. V obrazcich je primérni cementit oznacen
jako (FesO).

e sekundarni cementit — vylucuje se z austenitu v teplotnim intervalu 1147-727°C,
tj. mezi eutektickou a eutektoidni teplotou, v dasledku poklesu rozpustnosti uhliku
v austenitu s klesajici teplotou (viz fialové Sipky na obr. 14.7). V obrazcich je
sekundarni cementit oznacen jako (Fe;C)y;.

e terciarni cementit — vyluCuje se z feritu pod eutektoidni teplotou (727°C)
v disledku poklesu rozpustnosti uhliku ve feritu s klesajici teplotou. V obrazcich je
terciarni cementit oznacen jako (Fe;C)yy.

o eutekticky cementit — vylucuje se z taveniny jako soucast eutektika (ledeburitu)
spolu s austenitem.

o eutektoidni cementit — je soucasti eutektoidu (perlitu) spolu s feritem.

V metastabilni soustavé zelezo — uhlik se vyskytuji také tfi strukturni slozky. Dvé

z nich uz zname. Jsou to ledeburit a perlit, ale pro jistotu si o nich néco zopakujme:

e ledeburit — cutektikum, je produkt eutektické reakce, smés eutektického

cementitu a austenitu.

e perlit — cutektoid, je produkt eutektoidni reakce, smés feritu a cementitu.

VétsSinou ma lamelarni morfologii.
Tteti strukturni slozkou je tzv. transformovany ledeburit. Co to je?
e transformovany ledeburit — je ledeburit, v némz doslo pfi eutektoidni reakci
k pfemén¢ austenitu na perlit. Je tedy smési perlitu a eutektického cementitu.

Z diagramu na obr. 14.7 si mtiZzeme udélat predstavu o moznych strukturach oceli a
litin, a to jednak nad eutektoidni teplotou, jednak pod eutektoidni teplotou. Pro lepsi
pochopeni je na obr. 14.8 uveden rovnovazny diagram metastabilni soustavy se
strukturami vyjadfenymi pomoci schématickych obrazkl. Tavenina je zde vyznalena
Cervene, austenit zelené, ferit modie a cementit zluté.

Zkusme tedy jednoduSe popsat prubéh chladnuti, vCetné tuhnuti a fazovych premén
v pevném stavu, pro zdkladni druhy oceli a litin. Zaénéme litinami. Pro informaci

uvedeme, Ze litiny, které se chovaji v souladu s metastabilni soustavou Zelezo — uhlik, se
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nazyvaji bilé litiny. Je to odvozeno od charakteru jejich lomu, ktery se jevi jako svétly

diky tomu, Ze v téchto litinach neni grafit.

1147°C

P ; - 6,687%C
podeutektoidni ;| i nadeutektoidni Obsah;uhllku (hm. 0{0)
ocel ot oce T L : .
eutektoidni podeutekticka eutektickd nadeutekticka
ocel litina litina litina

Obr. 14.8 Rovnovazny diagram metastabilni soustavy Zelezo — uhlik se

schématickymi obrazky struktur oceli a litin

Eutekticka litina utuhne pfti eutektické teploté jako ledeburit, tj. smés austenitu a
cementitu. Cementit tvoii matrici a v ném jsou vylouceny ostriivky austenitu. V intervalu
teplot mezi teplotou eutektickou a eutektoidni klesa rozpustnost uhliku v austenitu. Uhlik,
ktery se jiz nerozpusti v austenitu, se vylouc¢i jako sekunddrni cementit. V ptipadé
eutektické litiny vSak splyne s cementitem eutektickym a nelze ho pfesné odliSit. Pii
eutektoidni teploté se veskery austenit pfeméni na perlit. Vyslednou strukturu eutektické
litiny oznacujeme jako transformovany ledeburit. Ten je tedy tvoien zékladni matrici
cementitu, v niz jsou ostruvky perlitu. Na obr. 14.9 je srovnani schématického obrazku
struktury a skutecné struktury eutektické litiny pozorované na metalografickém

mikroskopu.
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Eutekticka litina:

transformovany
ledeburit

s S et
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Obr. 14.9 Schématicky obrazek a skutec¢na struktura eutektické litiny

v metastabilni soustavé Zelezo - uhlik

Tuhnuti podeutektické litiny zacne vyluCovanim austenitu mezi teplotou likvidu a
teplotou eutektickou. Tomuto austenitu se nc¢kdy fikéd také proeutekticky austenit.
S poklesem teploty bude austenitu ptibyvat a taveniny bude ubyvat. Jak austenit, tak
tavenina se budou obohacovat uhlikem. Pii teploté eutektické bude austenit obsahovat
pravé 2,14 hm. % uhliku a zbyla tavenina dosahne eutektického sloZeni, tj. 4,3 hm. %.
Zbyla tavenina pak utuhne pii eutektické teploté jako eutektikum — ledeburit. Dalsi priitbéh
chladnuti bude stejny jako u litiny eutektické. Co je vSak podstatné? Oblasti
proeutektického austenitu budou vEtsi nez austenit, ktery vznikl jako soucast ledeburitu. to
ziistane zachovano 1 po eutektoidni reakci. Vysledna struktura podeutektické litiny bude

tedy tvofena vétSimi oblastmi perlitu, kter¢ vznikly eutektoidni pfeménou proeutektického
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austenitu, a transformovanym ledeburitem. Srovnani schématické a skutecné struktury

podeutektické litiny je uvedeno na obr. 14.10.

Podeutekticka litina:

perlit + transformovany
ledeburit

o
@ s
@@@

Obr. 14.10  Schématicky obrazek a skutecna struktura podeutektické litiny

v metastabilni soustavé Zelezo - uhlik

V ptipadé¢ nadeutektické litiny zacne tuhnuti vyluCovanim tzv. primdrniho
cementitu mezi teplotou likvidu a teplotou eutektickou. V tomto teplotnim intervalu se
bude tavenina ochuzovat o uhlik, az pfi eutektické teplot¢ dosdhne pravé eutektického
sloZeni, tzn. bude obsahovat pravé 4,3 hm. % uhliku. Zbyla tavenina pak utuhne jako
ledeburit. dalsi pribéh chladnuti bude shodny jako u eutektické litiny. Primarni cementit
bude ale ve struktuie stale patrny. To znamend, Ze ho budeme schopni identifikovat i za

normalni teploty. Vysledna struktura nadeutektické litiny bude tedy za normalni teploty

© Jaroslav Sojka 149



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materialového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

tvofena vEétSimi oblastmi primarniho cementitu a transformovanym ledeburitem.

Srovnani schématické a skute¢né struktury nadeutektické litiny je uvedeno na obr. 14.11.

Nadeutekticka litina:

transformovany
ledeburit +
primarni cementit

Obr. 14.11  Schématicky obrazek a skutecna struktura nadeutektické litiny

v metastabilni soustavé Zelezo - uhlik

Postupné jsme se struéné seznamili s pribéhem chladnuti a strukturami u tii
zékladnich typt litin. Pokracujme tedy ocelemi. V piipadé oceli ale nebudeme uvazovat
cely prubéh tuhnuti. Vychozim stavem bude pro nds ten, kdy ocel je ve stavu austenitu, tj.
tuhého roztoku v.

U eutektoidni oceli dojde pii eutektoidni teploté k pfeméné veskerého austenitu na
perlit, tedy smés feritu a cementitu s lamelarni morfologii. Vysledna struktura eutektoidni
oceli bude tvoiena perlitem.

(Poznamka: Pri poklesu teploty pod eutektoidni teplotou se bude, v dusledku poklesu
rozpustnosti uhliku ve feritu s teplotou, vylucovat tzv. tercidrni cementit. Jeho mnozstvi
vSak bude malé a ve strukture nebude rozlisitelny.)

Srovnani schématické a skutecné struktury eutektoidni oceli je uvedeno na obr.
14.12. VSimnéte si, Ze 1 u skutecné struktury je pfi vétSim zvétSeni dobie patrna lamelarni —

destickovita morfologie perlitu.
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Eutektoidni ocel:

perlit

Obr. 14.12  Schématicky obrazek a skute¢na struktura eutektoidni oceli

v metastabilni soustavé Zelezo - uhlik

U podeutektoidni oceli s obsahem uhliku vyss$im nez 0,02 hm. % uhliku a zaroven
niz§im nez 0,765 hm. % se bude z austenitu nejprve vylucovat ferit, kterému se tika
proeutektoidni ferit. S poklesem teploty bude feritu pfibyvat a austenitu ubyvat. Zarovei
se bude ménit chemické slozeni obou fazi, zvlasté austenitu, ktery se bude obohacovat
uhlikem, aZ pii eutektoidni teploté dosahne pravé eutektoidniho sloZeni, tj. 0,765 hm. %
uhliku. Zbyly austenit se pak pii eutektoidni teploté pieméni na perlit. Vysledna struktura
podeutektoidni oceli bude tvotena proeutektoidnim feritem a perlitem. Vzajemny pomér
proeutektoidniho feritu a perlitu se bude ménit v zavislosti na obsahu uhliku v oceli.

Srovnani schématické a skutené struktury podeutektoidni oceli je uvedeno na obr. 14.13.
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Podeutektoidni ocel:

ferit (o) + perlit

Obr. 14.13  Schématicky obrazek a skute¢na struktura podeutektoidni oceli

v metastabilni soustavé Zelezo - uhlik

U podeutektoidni oceli s obsahem uhliku niz§Sim nez 0,02 hm. % uhliku bude
situace odlisna. U této oceli viibec nedojde k eutektoidni pfeméné. Austenit se v ur¢itém
teplotnim intervalu pfeméni na ferit ve shodé schovanim soustavy sneomezenou
rozpustnosti v pevném stavu. Pti dal$im poklesu teploty vSak mlze v zavislosti na obsahu
uhliku a rychlosti ochlazovani dojit k vylu€ovani tzv. terciarniho cementitu. Vysledna
struktura pak bude tvofena bud’ jen feritem, nebo feritem a terciarnim cementitem. Tato
struktura neni uvedena na obr. 14.8.

(Poznamka: K vylucovani terciarniho cementitu dojde tim snadnéji, ¢cim pomalejsi bude

ochlazovani. I vylucovani terciarniho cementitu totiz vyzaduje difuzi uhliku.)
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U nadeutektoidni oceli se z austenitu zane nejprve vylucovat sekundarni cementit v
souladu s poklesem rozpustnosti uhliku v austenitu s klesajici teplotou. Sekundarni
cementit se bude pfednostné vylucovat na hranicich zrn austenitu. Zarovein se austenit bude
ochuzovat o uhlik, az pfi eutektoidni teplot¢ dosdhne pravé eutektoidniho slozeni — 0,765
hm. % uhliku. Tento zbyly austenit se pak pfeméni na perlit. Vysledna struktura
nadeutektoidni oceli bude tedy tvofena sekundarnim cementitem a perlitem. V tomto
piipad€ bude sekundarni cementit ve struktuie rozlisitelny. Srovnani schématické a realné

struktury nadeutektoidni oceli je uvedeno na obr. 14.14.

Nadeutektoidni ocel:

perlit +
sekundarni cementit

Obr. 14.14  Schématicky obrazek a skute¢na struktura nadeutektoidni oceli

v metastabilni soustavé Zelezo - uhlik
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Mozné typy struktur, které miZzeme ocekavat za normalni teploty v ocelich a litinach, jsou

uvedeny v tab. 14.2.

Tab. 14.2 Mozné typy struktur v metastabilni soustavé Zelezo uhlik za normalni
teploty
Druh materialu Obsah uhliku (hm.%) | Typ struktury
podeutektoidni <0,02 ferit + terciarni cementit
(v obr. 14.8 neni uvedena)
Ocel
0,02 az 0,765 ferit + perlit
eutektoidni 0,765 perlit
nadeutektoidni 0,765 az 2,14 sekundarni cementit + perlit
podeutekticka 2,14 az 4,3 perlit + transformovany
Litina ledeburit
eutekticka 4,3 transformovany ledeburit
nadeutekticka 4,3 az 6,687 primarni cementit +
transformovany ledeburit

'} Shrnuti pojmii:

el

Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,

resp. vztahy mezi nimi:

>
>

metastabilni soustava zelezo — uhlik;

fazovy popis rovnovazného diagramu metastabilni soustavy zelezo —
uhlik;

reakce probihajici v metastabilni soustavé zelezo — uhlik;

rozdéleni oceli a litin podle obsahu uhliku;

strukturni popis rovnovazného diagramu metastabilni soustavy zelezo —
uhlik;

primarni, sekundarni, terciarni cementit;

strukturni slozky — ledeburit, perlit, transformovany ledeburit;

zakladni struktury oceli a litin v metastabilni soustavé zelezo — uhlik.
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Otazky:

120.  Které zakladni reakce probihaji v metastabilni soustavé Zelezo —
uhlik?

121.  Pro kazdou z reakci, které probihaji v metastabilni soustavé Zelezo
— uhlik, uved'te teplotu a rozsah obsahu uhliku.

122.  Jak byste jednoduse definovali oceli?

123.  Jak se déli oceli podle obsahu uhliku?

124.  Jak byste jednoduse definovali litiny?

125.  Jak se déli litiny podle obsahu uhliku?

126.  Jak se nazyva produkt eutektické reakce v metastabilni soustavé
zelezo uhlik?

127.  Jaké je tazové slozeni ledeburitu?

128.  Jaka je obvykld morfologie ledeburitu?

129.  Jak se méni rozpustnost uhliku v austenitu v teplotnim intervalu
mezi eutektickou a eutektoidni teplotou?

130. Jak se nazyva produkt eutektoidni reakce v metastabilni soustavé
zelezo uhlik?

131.  Jaké je fazové slozeni perlitu?

132.  Jaka je obvykla morfologie perlitu?

133.  Co to je transformovany ledeburit?

134.  Pro¢ se pouziva tzv. strukturni popis rovnovézného diagramu
zelezo — uhlik?

135.  Co to je primarni cementit?

136.  Co to je sekundarni cementit?

137.  Co to je terciarni cementit?

138. Ve kterych typech oceli nebo litin se mlize vyskytovat primarni
cementit?

139. Ve kterych typech oceli nebo litin se mize vyskytovat sekundarni
cementit?

140. Ve kterych typech oceli nebo litin mizeme sekundarni cementit
spolehlive rozlisit ve strukture?

141. Ve kterych typech oceli nebo litin se mize vyskytovat terciarni

cementit?
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142. Ve kterych typech oceli nebo litin miZzeme tercidrni cementit
spolehlivé rozlisit ve struktutre?

143.  Které¢ faze a které strukturni slozky obsahuje nadeutektickd bila
litina za normalni teploty?

144.  Které faze a které strukturni slozky obsahuje podeutektoidni ocel
s obsahem uhliku > 0,02 hm. % za normalni teploty?

145. Které faze a které strukturni slozky obsahuje podeutekticka bila
litina za normalni teploty?

146.  Které faze a které strukturni slozky obsahuje podeutektoidni ocel
s obsahem uhliku < 0,02 hm. % za normalni teploty?

147.  Které faze a které strukturni slozky obsahuje eutektoidni ocel za
normalni teploty?

148.  Které faze a které strukturni slozky obsahuje eutekticka bila litina
za normalni teploty?

149.  Které faze a které strukturni slozky obsahuje nadeutektoidni ocel

za normalni teploty?
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15. Stabilni soustava Zelezo — uhlik
.*” @ Clenéni kapitoly:
B e rovnovazny diagram stabilni soustavy Fe-C;

e reakce ve stabilni soustavé Fe-C;

e zakladni rozdéleni grafitickych litin.

Cas poti‘ebny ke studiu: 90 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e budete znat zadkladni charakteristiky rovnovazného diagramu stabilni
soustavy zelezo — uhlik;

e uvédomite si rozdily mezi rovnovaznym diagramem stabilni a
metastabilni soustavy Zelezo — uhlik;

e budete umét popsat reakce ve stabilni soustavé zelezo — uhlik a budete
vedet, jak se lisi od ekvivalentnich reakci v soustaveé metastabilni;

e pochopite, ze jeden a tentyz material se muze chovat cCastecné
v souladu se soustavou stabilni a ¢astecné v souladu se soustavou
metastabilni;

e Dbudete umét rozlisit zdkladni druhy grafitickych litin — litinu Sedou,

tvarnou a litinu temperovanou.

Vyklad

V uvodu k soustavé zelezo — uhlik (kapitola 13) jsme uvedli, ze se rozliSuje stabilni
a metastabilni soustava zelezo — uhlik, a to podle toho, v jaké formé se vylucuje uhlik nad

mezi rozpustnosti v jednotlivych modifikacich Zeleza. Celd ptedchozi kapitola 14 byla

© Jaroslav Sojka 157



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

vénovana soustavé metastabilni, protoze ma nesporné¢ vétsi prakticky vyznam. V souladu
s metastabilni soustavou Zelezo — uhlik se chovaji v zdsad¢ vSechny nelegované oceli a
také tzv. bil¢ litiny. Nemtzeme ale opomenout ani stabilni soustavu Zelezo — uhlik. V t¢
se uhlik nad mezi rozpustnosti v jednotlivych modifikacich zeleza vylucuje jako ¢€isty
uhlik — grafit, ktery krystalizuje v hexagonalni mfizce. V souladu se stabilni soustavou
zelezo — uhlik se chovaji tzv. grafitické litiny. Jaké jsou zakladni podminky, aby se
soustava Zelezo — uhlik chovala jako soustava stabilni? Velice zjednodusené mizeme uvést
dvé podminky:

e Je to pfedevsim relativné vysoky obsah uhliku (>cca 2 hm. %);

a dale

e velmi pomalé ochlazovani.
Pro¢? Inu proto, ze grafit bude v soustavé Zelezo — uhlik vznikat diftzi. A aby mohl
vzniknout, je k tomu potieba dostatek atomti uhliku (proto vyssi obsah uhliku), které musi

mit navic dost Casu (proto pomalé ochlazovani), aby mohly vytvofit stabilni zarodky.

15.1. ROVNOVAZNY DIAGRAM STABILNI SOUSTAVY Fe -
C

Rovnovazny diagram stabilni soustavy zelezo — uhlik je uveden na obr. 15.1. Uz ho
nebudeme popisovat tak podrobné jako v pfipadé¢ diagramu metastabilni soustavy.
Zamétime se na hlavni odliSnosti diagramu stabilni soustavy a omezime se na jeho fazovy
popis.

Rovnovazny diagram se kresli opét v soufadnicich chemické slozeni — teplota. Na
rozdil od metastabilni soustavy se diagram stabilni soustavy zprava neomezuje chemickym
slozenim cementitu. Pfesto se nekresli pro vyssi obsahy uhliku nez cca 6 %. Slitiny

s vys$Sim obsahem uhliku totiz nemaji vétsi prakticky vyznam.
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Obr. 15.1 Rovnovazny diagram stabilni soustavy Fe - C

Jednofazové oblasti v rovnovazném diagramu stabilni soustavy Fe - C jsou v zdsad¢
stejné jako v soustavé metastabilni. Jedna se o taveninu a tfi tuhé roztoky uhliku v zeleze,
tedy delta ferit, austenit a ferit. Jedinym rozdilem je neexistence karbidu zeleza —
cementitu FesC ve stabilni soustavé. I nékteré dvoufazové oblasti jsou shodné jak
v metastabilni, tak ve stabilni soustavé. Pii peclivém srovnani diagramli metastabilni a
stabilni soustavy najdeme jen tfi odlisSné dvoufdzové oblasti v rovnovazném diagramu
stabilni soustavy. Nad eutektickou teplotou a pii vy$$Sim obsahu uhliku, nez odpovida
eutektickému bodu, najdeme ve stabilni soustavé oblast vyskytu taveniny a grafitu. Pod
eutektikdlou nachdzime austenit a grafit a pod eutektoiddlou ferit a grafit. Mezi
rovnovaznym diagramem metastabilni a stabilni soustavy Fe - C je rozdil i v n€kterych
dualezitych koncentracich uhliku a teplotach. Nejvyznamnéjsi hodnoty jsou uvedeny na obr.
15.1.

Eutekticka koncentrace ve stabilni soustavé je 4,26 hm. % uhliku (v metastabilni
soustave to bylo 4,3 hm. % uhliku). Maximalni rozpustnost uhliku v tuhém roztoku vy, tedy
v austenitu, je ve stabilni soustavé 2,11 hm. % (v metastabilni soustavé to bylo 2,14 %). A
konecné eutektoidni koncentrace je pro stabilni soustavu 0,69 hm. % uhliku (v metastabilni
soustavé to byla hodnota 0,765 hm. % uhliku). Teplota eutektické reakce je u stabilni

soustavy o néco vyssi, a to 1153°C. V metastabilni soustave to bylo 1147°C. Vyssi je ve
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stabilni soustave 1 teplota eutektoidni reakce, a to 738°C, oproti teploté 727°C v soustave

metastabilni.

15.2. REAKCE VE STABILNI SOUSTAVE Fe - C

Ve stabilni soustavé zelezo — uhlik dochdzi ke shodnym reakcim jako v soustavé
metastabilni. Jsou to reakce peritektickd, eutekticka a eutektoidni.

V ptipad¢ peritektické reakce neni mezi obéma soustavami zadny rozdil. Pro
prubéh peritektické reakce ve stabilni soustavé plati vSe, co bylo uvedeno v kapitole
14.2.1. pro prib¢h peritektické reakce v soustavé metastabilni. Uved’'me ale, Ze slitiny
zelezo — uhlik s obsahem uhliku mensim nez 0,5 hm. % se jen vyjimecné budou chovat
v souladu se stabilni soustavou. Pro stabilni soustavu nema tedy peritekticka reakce vétsi
prakticky vyznam.

Jinak uz je tomu u reakce eutektické. Ta vlastn¢ zpusobuje nejvétsi rozdil mezi
stabilni a metastabilni soustavou zelezo — uhlik. Eutektickd reakce ve stabilni soustavé
zelezo — uhlik probiha pfi teploté¢ 1153°C. Pfi eutektické reakci utuhne tavenina o obsahu
uhliku 4,26 hm. % jako smés tuhého roztoku v, tj. austenitu, o obsahu uhliku 2,11 hm. % a
¢istého uhliku - grafitu. Eutektickou reakci ve stabilni soustavé zelezo — uhlik 1ze zapsat
nasledovné:

tavy se0c —> Y2,11%c + grafit

I vtomto piipad¢ (viz kapitola 9.2) obé nové faze — austenit a grafit, vznikaji
spole¢né, vznik jedné faze podmiiiuje vznik druhé faze a naopak. Produkt eutektické
reakce (eutektikum) ve stabilni soustavé Zelezo — uhlik neméd zadny zvlaStni nézev.
Pozor!!! Nejedna se o ledeburit. Ledeburit je pojem vyhrazeny metastabilni soustave.
Chceme-li oznacit souhrnné produkt eutektické reakce ve stabilni soustavé Zelezo - uhlik,
muzeme pouzit terminu grafitické eutektikum.

Zopakujme, ze zakladni podminkou pro prubéh eutektické reakce ve shod¢ se
stabilni soustavou zelezo — uhlik je dostatecné pomalé ochlazovani, které umozni vznik
stabilnich zarodku grafitu difazi.

Eutektoidni reakce ve stabilni soustavé zelezo — uhlik probihd pfi teploté 738°C.

Eutektoidni reakce znamend, Ze tuhy roztok y neboli austenit o obsahu uhliku 0,69 hm. %
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se pfeméni na smés dvou fazi, a to tuhého roztoku a, tj. feritu, o obsahu uhliku 0,02 hm. %

a grafitu. Eutektoidni reakce ve stabilni soustavé zelezo — uhlik se zapisuje takto:
Yo.69%c —> Qo020%c + grafit
Ani produkt eutektoidni reakce (eutektoid) ve stabilni soustavé Zelezo — uhlik nemé zadny

zvlastni nazev. Nejedna se o perlit!!! Mizeme pouzit terminu grafiticky eutektoid.

Jak uvidime dale, situace mlize byt nékdy komplikovanégjsi v tom, ze jeden a tentyz
materidl se mize chovat ¢aste¢né v souladu se stabilni soustavou a ¢astecné v souladu se
soustavou metastabilni. Podivejme se z tohoto pohledu na dvé dulezité¢ reakce — reakci
eutektickou a eutektoidni. Kterd reakce bude snadnéji probihat v souladu se stabilni
soustavou a pro¢, nebo naopak pro kterou reakci bude pribéh podle stabilni soustavy
probihat reakce eutektoidni. Touto reakci mé vznikat ferit a grafit z austenitu. Grafit (Cisty
uhlik) musi vzniknout pouze pomoci difize v pevném stavu. A ta jiz bude za teploty
738°C velmi obtiznd. Aby mohl vzniknout grafit eutektoidni reakci, muselo by byt
ochlazovani velmi pomalé (pro ptfedstavu cca 2°C/hod.). A s tak pomalym ochlazovanim
se v praktickych podminkéach setkdme jen ziidka. Eutektickd reakce probihd v souladu se
stabilni reakci snadnéji. Jednak proto, ze probiha pii vyssi teploté (1153°C), jednak také
proto, ze grafit zde vznikd ztaveniny a pfi jeho vzniku se muze uplatnit i difuze
v kapalném stavu, kterd je mnohem snadnéjsi nez difuze v pevném stavu.

V praxi se tedy mizeme setkat s takovym chovanim materialu, kdy eutekticka reakce
probéhne v souladu se stabilni soustavou, a vznikne tedy austenit a grafit. Eutektoidni
reakce uz ale probéhne v souladu s metastabilni soustavou a austenit se pfeméni na perlit
(smés feritu a cementitu). Za redlnych podminek muzeme tedy najit v materialech jak

grafit (vznikly eutektickou reakci), tak cementit (vznikly eutektoidni reakci).

15.3. ZAKLADNI ROZDELENI GRAFITICKYCH LITIN

V kapitole 14 jsme uvedli, ze litiny, které se chovaji v souladu s metastabilni soustavou
zelezo - uhlik, se nazyvaji bil¢ litiny, a to podle svétlé plochy lomu. Litiny, které se
alespont Castecné chovaji v souladu se stabilni soustavou zelezo — uhlik, se nazyvaji
souhrnné grafitické litiny. Grafitické litiny se podle zpiisobu vylouceni grafitu, resp. podle

svého vzniku déli na tii hlavni skupiny. Jsou to:
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* Seda litina (angl. grey cast iron);
* tvarna litina (angl. ductile cast iron nebo nodular cast iron);

* temperovana litina (angl. malleable cast iron).

Anglické nazvy uvaddim zdmérné. U néds se v posledni dobé& rozsifilo oznaCovani
grafitickych litin podle zpiisobu vyloudeni grafitu a je také normovano (CSN EN 1560).
V zahrani¢nich publikacich, a to 1 v nedavno vydanych ucebnicich se ale mizeme stale
setkavat s klasickym oznacenim, tak jak je uvedeno vyse. Pro informaci uvadim, Ze podle
CSN EN 1560 je $eda litina oznacovana jako litina s lupinkovym grafitem. Tvarna litina
je zde oznacena jako litina s kulickovym grafitem. Temperovana litina zistava i v této

normé temperovanou litinou.

15.3.1. Seda4 litina

V Sedé liting, kterd predstavuje nejjednodussi typ grafitické litiny, je grafit
vyloucen ve form¢ tzv. lupinkti a fikd se mu lupinkovy grafit. To je dobfe vidét na obr.
15.2, kde je mikrostruktura Sedé¢ litiny v nenaleptaném stavu, jen po vylesténi vzorku.
Vlastni kovova hmota se jevi jako svétlad a viditelné jsou pouze utvary grafitu. Uz vime, ze
grafit ma hexagonalni mtizku. Zarodky grafitu nerostou v soustavé zelezo — uhlik ve vSech
smérech stejnou rychlosti. Nejrychleji probihd rtist ve smérech, které lezi v bazélni roving.
Naopak nejpomaleji probihd rist ve sméru kolmém k bazalni rovin€. To dava Césticim
grafitu charakteristicky tvar lupinkii. A to, Ze jsou lupinky riizné pozohybané, zkroucené,
souvisi s pnutim v materidlu béhem tuhnuti. V disledku pnuti se ¢astice grafitu deformuyji
— rizn€ zohybaji a krouti.

Seda litina mé4 kviili grafitu ve formé lupinké velmi nizké mechanické vlastnosti, a

to jak nizkou pevnost, tak nizkou houzevnatost.
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Obr. 15.2 Mikrostruktura Sedé litiny v nenaleptaném stavu

Kovova matrice Sed¢ litiny mtize mit v zavislosti na rychlosti ochlazovani strukturu
perlitickou, perliticko-feritickou nebo feritickou. Ptiklad perlitické struktury Sedé litiny po
naleptani je uveden na obr. 15.3. V daném pfipadé tedy probéhla eutektickd reakce
v souladu se stabilni soustavou Zelezo — uhlik a vznikl lupinkovy grafit jako soucast
eutektika. Eutektoidni reakce uz ale probchla v souladu s metastabilni soustavou a ve

struktufe je tedy ptfitomen 1 perlit.

Obr. 15.3 Perliticka struktura Sedé litiny s lupinkovym grafitem
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15.3.2. Tvarna litina

Tvarna litina, jak fika nazev, ma lepsi mechanické vlastnosti nez Seda litina. Lepsi
vlastnosti tvarné litiny jsou dany tvarem grafitu, ktery je ve tvarné litin¢ prevazné
kuli¢kovy. V soustavé zelezo — uhlik vSak vznika pfirozené grafit lupinkovy. Aby vznikl
grafit ve formé kuli¢ek, je potfeba pfidat do soustavy prvek, ktery podstatné zvysi
povrchové napéti na rozhrani grafit — tavenina a vyvola tak krystalizaci do tvaru
s nejmensim pomeérem povrchu ku objemu (koule). Prvkem, ktery se z toho divodu do
soustavy pridava, je napt. hot¢ik v setinaich hm. %. Kuli¢kovy grafit dava tvarné litiné
mnohem lepsi mechanické vlastnosti ve srovnani s litinou Sedou. Struktura kovové hmoty
muze byt ve tvarné litin€é opét perlitickd, feriticko-perlitickd nebo feritickd. Priklad
struktury tvarné litiny s kulickovym grafitem a feriticko-perlitickou kovovou hmotou je

uveden na obr. 15.4.

Obr. 154 Struktura tvarné litiny s kulickovym grafitem a feriticko-perlitickou

kovovou hmotou

15.3.3. Temperovana litina

Temperovand litina je zvlastni druh grafitické litiny, kterda vznika jistym
technologickym postupem — tepelnym zpracovanim, tzv. temperovanim z litiny bilé, tedy
z té litiny, kterd odpovida soustavé metastabilni. Pfi tomto postupu dochazi k pfeméné

cementitu na grafit. Z termodynamického hlediska je to schidny dé&; (viz kap. 1), protoze
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soustava se jim pfiblizuje stavu termodynamické rovnovahy. Opacny dégj, tedy pieména
grafitu na cementit, by nebyl termodynamicky mozny.

Temperovani spo¢iva v ohievu litiny na vysokou teplotu (cca 950°C) po nékolik
hodin, kdy dojde difuzi v pevném stavu k pfeméné cementitu na grafit. Grafit, ktery takto
vznikd, ma opét specifické vylou€eni, mj. v disledku rozdilnych hodnot povrchového
napéti podle krystalografickych rovin. Podoba se vlockdm a od toho dostal oznaceni
vlockovy grafit. Struktura kovové hmoty muze byt opét perliticka, feriticko-perliticka
nebo feritickd. Priklady struktury temperované litiny jsou uvedeny na obr. 15.5 a 15.6. Na
obou obrazcich je dobtfe vidét vlockovy grafit. Struktura kovové hmoty na obr. 15.5 je

vyhradné feritickd, na obr. 15.6 méa kovova hmota strukturu feriticko-perlitickou.

Obr. 15.5 Struktura temperované litiny s vlockovym grafitem a feritickou

kovovou hmotou

s

Obr. 15.6 Struktura tem_perované litiny s vlbékom gaﬁtem a feriticko-perlitickou

kovovou hmotou

© Jaroslav Sojka 165



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

Na vysvétleni:

vvvvvv

nechame na dalsi, specializované predmeéty. Jednak proto, aby toho na pocatku nebylo

moc, jednak proto, abyste méli k ucent i néco pozdéji....

'} Shrnuti pojmii:

[ ] Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,

resp. vztahy mezi nimi:

» zakladni podminky pro to, aby se soustava zelezo — uhlik chovala jako
stabilni soustava;

» zékladni charakteristiky rovnovazného diagramu stabilni soustavy

zelezo — uhlik a rozdily oproti metastabilni soustave;

reakce ve stabilni soustavé, rozdily oproti soustavé metastabilni;

rozdéleni grafitickych litin;

Seda litina, lupinkovy grafit;

tvarna litina, kulickovy grafit;

YV V. V VYV V

temperovana litina, vlockovy grafit.

Otazky:

150. Jaké jsou nutné podminky pro to, aby se soustava zelezo — uhlik
chovala jako stabilni?

151. Ve kterych dvoufazovych oblastech se 1iS§i rovnovazny diagram
stabilni a metastabilni soustavy?

152.  Srovnejte max. rozpustnost uhliku v austenitu, dale eutektickou a
eutektoidni koncentraci uhliku v metastabilni a stabilni soustavé Zelezo
— uhlik.

153.  Porovnejte vysSi eutektické a eutektoidni teploty ve stabilni a
metastabilni soustavé Zelezo — uhlik.

154.  Zapiste eutektickou reakci ve stabilni soustaveé zelezo — uhlik.

© Jaroslav Sojka

166



Predm¢ét - Nauka o materialu I
katedra materidlového inzenyrstvi, FMMI, VSB - TUO

155.  Jak se nazyva produkt eutektické reakce ve stabilni soustavé Zelezo
- uhlik?

156.  Zapiste eutektoidni reakci ve stabilni soustavé zelezo — uhlik.

157. Jak se nazyva produkt eutektoidni reakce ve stabilni soustavé
zelezo - uhlik?

158.  Kterd zreakci — eutektickd nebo eutektoidni — probihd obtizné;ji
v souladu se stabilnim diagramem Zelezo — uhlik a proc?

159. Jak je mozné, Ze ve struktute grafitickych litin se mize vyskytovat
i perlit?

160. V jaké formée je vyloucen grafit v Sedé liting?

161.  Co je hlavni nevyhodou Sedé¢ litiny?

162.  V jaké formé je vylouCen grafit ve tvarné litin¢?

163.  Jak se ziskava temperovana litina?

164. 'V jaké formé¢ je vyloucen grafit v temperované litin¢?
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16. Fazové premény austenitu pri ochlazovani

Clenéni kapitoly:

e Ochlazovani austenitu;

e Preména austenitu pii pomalém ochlazovani;
e Preména austenitu pri stfredné rychlém ochlazovani;
e Pieména austenitu pri rychlém ochlazovani;

e Shrnuti.

Cas poti‘ebny ke studiu: 90 minut

Cil: Po prostudovani této kapitoly

e budete schopni definovat izotermické a anizotermické podminky
ochlazovani;

e budete moci popsat pfemény austenitu pii pomalém, stfedné¢ rychlém a
rychlém ochlazovani;

e oziejmite si, jaké jsou produkty pfemen austenitu pro rizné podminky
ochlazovéni a jakym mechanismem vznikaji jednotlivé faze v nich;

e budete schopni sefadit produkty pfemény austenitu podle jejich pevnosti,

resp. tvrdosti.

Kdyz jste se dostali az k této kapitole, miizete zacit kticet: ,,Hurdddd. Mame to za
sebou!!!*“ Tedy skoro. Tato kapitola je uz posledni, kterou musime zvladnout. Tyka se
toho, jaké faze nebo strukturni slozZky mohou vznikat pfi ochlazovani austenitu, tedy

tuhého roztoku y. Pfiroda byla k zelezu a jeho slitindm s uhlikem mimotradné Stédra, takze
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mu umoznila vznik ne jedné, ale hned né¢kolika rozdilnych typl struktur pii ochlazovani
austenitu. Které struktury vzniknou, zavisi na podminkach ochlazovéani, pfedev§im na
rychlosti ochlazovani. Postupné si jednotlivé ptipady strucné probereme. Musime ale zacit

popisem zakladnich podminek ochlazovani.

16.1. OCHLAZOVANI AUSTENITU

ZjednoduSené rozliSujeme pii ochlazovani materidli v pevném stavu dva zpusoby
ochlazovani. Je to bud ochlazovani izotermické, nebo ochlazovani anizotermické.
Izotermické ochlazovani znamena ochlazovani pii konstantni teploté vydrze. To neni moc
jasné, vid'te? Ve skutecnosti se izotermické ochlazovani sklada ze tii etap. Material z dané
teploty nejprve prudce ochladime na zvolenou teplotu. Na této teploté pak probéhne vydrz
(izotermickd), to znamen4, Ze material na této teploté po vhodnou dobu setrva. Tteti etapou
je pak dalsi ochlazovani z teploty izotermické vydrze na teplotu okoli. Toto ochlazovani uz
probihd vétSinou na vzduchu. Schématicky je izotermické ochlazovani zobrazeno
v soufadnicich teplota - €as na obr. 16.1 pro tfi rozdilné teploty izotermické vydrze.
V obrézku je rozliSena izotermickd vydrz pii vyssi teploté (vyznacena Cervené), kterou
muze byt pfi preméndch austenitu teplota okolo 600°C. Dale je v obrazku uvedena
izotermicka vydrz pii stiedni teploté — cca 450°C (vyznacena modie) a izotermicka vydrz

pfi nizké teploté — cca 200°C (vyznacena Cerng).

600°C
izotermicka vydrz pfi vyssi teploté

450°C
izotermicka vydrz pfi stredni teploté

200°C

izotermicka vydr pfi nizké teploté \

>

cas

Obr. 16.1 Schématické znazornéni izotermického ochlazovani pro tfi rozdilné

teploty izotermické vydrze
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Anizotermické ochlazovani (tedy neizotermické) je takové ochlazovani, kdy teplota
materidlu klesa v ¢ase plynule. Tuto zéavislost Ize znazornit kiivkami, jejichz ptiklady jsou
uvedeny na obr. 16.2. Na tomto obrazku jsou uvedeny tfi kiivky ochlazovéni, a to pro
pomalé ochlazovani (Cervena kiivka), dale pro stfedné rychlé ochlazovani (modra kiivka) a
pro rychlé ochlazovani (Cerna kiivka). Zjednodusené, z hlediska prubéhu fazovych pfemén
pii ochlazovani austenitu, k sobé mizeme pfifadit izotermické a anizotermické
ochlazovani vyznacené na obr. 16.1 a 16.2 stejnou barvou. Mlizeme fici, Ze izotermickému
ochlazovani pfi vys$si teploté vydrze odpovida v anizotermickych podminkach pomalé
ochlazovani. Podobng, izotermickému ochlazovani pii stfedni teploté vydrze odpovida

sttedné rychlé ochlazovani v anizotermickych podminkéach atd.

T4

727°C

pomalé
ochlazovani

ochlazovani ochlazovani

>
>

c¢as

Obr. 16.2 Schématické znazornéni anizotermického ochlazovani pro tfi rozdilné

rychlosti ochlazovani

V dalSich castech postupné popiSeme, jak bude probihat pfeména austenitu pfii

ochlazovani riznou rychlosti nebo pfti riznych teplotach izotermické vydrze.
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16.2. PREMENA AUSTENITU PRI POMALEM
OCHLAZOVANI

Pomalé ochlazovani austenitu se vztahuje k anizotermickému, tedy plynulému
ochlazovéani. Jeho ekvivalentem je v izotermickych podminkach ochlazovani pfi vySsi
teploté izotermické vydrze, napt. 600°C.

Na kazdou fazovou pfeménu miizeme pohlizet z hlediska termodynamického a dale
z hlediska kinetické¢ho. Termodynamické hledisko ndm davd informace (je to velmi
zjednodusené) o termodynamické stabilité fazi, zejména v zdvislosti na teplote. Kinetické
hledisko se vztahuje k vlastnimu pribéhu premény, k rychlosti jejiho pribéhu apod.
Velice silné zavisi na diftzni schopnosti prvka, které jsou pro preménu rozhodujici.
V ptipad¢ fadzovych pifemén austenitu pii ochlazovani jsou témi rozhodujicimi prvky
zelezo a uhlik.

V dalsim vykladu budeme pro zjednoduseni uvazovat pravé eutektoidni slozeni
austenitu, tj. obsah uhliku 0,765 hm. %.

Predstavme si, ze mame ocel eutektoidniho slozeni, ktera byla ohfata na teplotu
vys$si, nez je teplota eutektoidni reakce, napt. 780°C, a ktera je za této teploty tvofena
vyhradné zrny tuhého roztoku y, tedy austenitem. Budeme sledovat, jak bude probihat
pfeména austenitu pfi pomalém anizotermickém ochlazovani (na vzduchu), nebo
v izotermickych podminkach pfi vyssi teploté izotermické vydrze (napi. 600°C). Za téchto
podminek muzeme predpokladat, ze jak atomy uhliku, tak atomy Zeleza jsou schopny
difuze a mohou se tedy v krystalové mtizce pohybovat.

Co tedy vznikne? Uz to vite..... Pfi pomalém ochlazovéni, nebo pfi vyssi teploté
izotermické vydrze se v zdsad¢ jedna o rovnovazné podminky a austenit se pti ochlazovani
piremeéni na perlit v souladu s tim, co bylo uvedeno v kapitole 14.2.3. Jak uz vite, perlit se
sklada ze dvou fazi — feritu a cementitu. Obé dvé faze vznikaji diftzi. To znamena, Ze
zarodky vznikaji v disledku pohybu atomil Zeleza a uhliku v mfiZzce na vzdalenost vétsi,
nez je parametr miizky. Fazové preméné, kdy vzniklé fdze vznikaji na zaklad¢ difuze
atomd, se fika pfeména fizena difiznim mechanismem nebo difizni pfeména. Jinymi slovy
muzeme fici, ze pfi vzniku perlitu z austenitu se uplatituje difizni mechanismus premény.
Dulezité je, Zze pfeména austenitu na perlit neprobihd okamzitg, ale Ze zac¢ne probihat az po
urcité dob¢. Této dobé se fika inkubacni perioda. Pocatek a konec pfemény austenitu na

perlit je uveden na obr. 16.3 pro izotermické podminky ochlazovani. Inkubacni perioda
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neni tdobi, v némz by se v soustavé nic nedélo. Zjednodusené je to doba nutna pro vznik

zéarodki kritické velikosti (viz kapitola 5.3. a 5.5.).

T
o . 727°C
~potatek vznikao Koneg:
perlitu \. ‘/vzniku perlitu _ goo°C
" izotermicka vydrz
inkubacni pFi vyssi teploté
perioda
casovy interval
vzniku perlitu
cas
Obr. 16.3 Inkubaéni perioda a ¢asovy interval vzniku perlitu pri izotermickych

podminkach ochlazovani

16.3. PREMENA AUSTENITU PRI STREDNE RYCHLEM
OCHLAZOVANI

Uvazujme stejnou modelovou situaci jako v predchozim ptipadé. Opét mame ocel
eutektoidniho sloZeni, kterou jsme ohtali nad teplotu eutektoidni reakce, napt. 780°C a
ktera je za této teploty tvofena vyhradné austenitem. Budeme sledovat, jak bude probihat
pfeména austenitu, ale tentokrat pii stfedné rychlém ochlazovani za anizotermickych
podminek, nebo pii stiedni teploté izotermické vydrze (napt. 450°C). V tomto piipadé uz
ale budeme wuvazovat jinou difizni schopnost atoml. V piipadé¢ uhliku budeme
predpokladat, Ze jeho diftize je jesté mozna vzhledem k malé velikosti atomt. Pokud vSak
jde o zelezo, budeme predpokladat, ze jeho difuze jiz mozna neni.

Z termodynamického hlediska je austenit pfi teploté¢ 450°C zcela jist¢ fazi
nestabilni, kterd uz nechce existovat. Jak ale miize probéhnout pteména austenitu, kdyz
diftze atomul Zeleza uz neni mozna? A tady pfichdzime k té Stédrosti piirody k zelezu....
V piipadé zeleza existuje 1 jiny typ fazové piemény v pevném stavu, nez jen ta, kterd je
fizena difiznim mechanismem. U Zeleza, resp. jeho slitin s uhlikem se mtze uplatnit i tzv.

preména fizena smykem, nebo jinak feceno smykovym mechanismem. A co je to ten
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smyk? Smyk predstavuje zvlaStni posuv atoml v krystalové miizce. Jednd se o
koordinovany posuv vétsiho poctu atomtl, ale na velmi malou vzdalenost, mensi nez je
parametr krystalové miizky. Tento posuv probihd podél urcité krystalografické roviny a
atomi vede k pfeméné krystalové miizky. Pfi ochlazovani austenitu se smykovym
mechanismem pieméni kubickd ploSné centrovana miizka austenitu na kubickou
prostorové centrovanou miizku feritu. Rikame, Ze ferit vznika smykem, nebo smykovym
mechanismem. Takto tedy vznika ferit pfi stfedné rychlém ochlazovani austenitu nebo pfi
sttedni teploté izotermické vydrze. Tento ferit vznikly smykem mé ¢asto morfologii (tvar)
jehlic.

Vime uz, ze ve feritu se rozpousti jen velmi malo uhliku. Vzhledem k tomu, Ze
difaze uhliku je jesté¢ mozna, bude tedy probihat difuze atomi uhliku a bude dochazet ke
vzniku ¢astic cementitu. Diflize uhliku je navic usnadnéna tim, ze pii vzniku feritu
smykovym mechanismem zde existuje faze s mfizkou kubickou prostorové centrovanou,
ve které je difuze atoml uhliku za stejné teploty mnohem snazsi nez v austenitu. Protoze
pii vzniku cementitu se uplatiiuje difuze, fikame, ze cementit vznikd difiznim
mechanismem.

Pti stiedn€ rychlém ochlazovéni (nebo pfi stfedni teploté izotermické vydrze) tedy
probihd pfeména austenitu tak, ze vznikaji dvé faze a kazdd znich odliSnym
mechanismem: ferit vznikd smykovym mechanismem a cementit vznika difuznim
mechanismem. Vysledny produkt, tj. smés feritu a cementitu, se nazyva bainit.

Kdybychom méli uvést definici bainitu, mizeme napsat: Bainit je strukturni slozka,
kterd vznikd pfi sttedné rychlém ochlazovani austenitu. Sklada se z feritu, jenZ vznika
smykovym mechanismem, a z cementitu, jenz vznika difuznim mechanismem.

I vznik bainitu je spojen s existenci inkubacni periody, nedochdzi k nému tedy
okamzité. Pii stejném obsahu uhliku mé bainit vys$i pevnost a tvrdost ve srovnani
s perlitem. Schematicky je vznik bainitu znazornén na obr. 16.4 vlevo. Na obr. 16.4 vpravo

je uvedena skutec¢na struktura bainitu (bainit jsou zde tmavé jehlice).
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Obr. 164 Schématicka struktura bainitu v austenitu (vlevo) a skuteCna

struktura bainitu (vpravo)

16.4. PREMENA AUSTENITU PRI RYCHLEM OCHLAZOVANI

Uvazujme nyni tfeti pfipad ochlazovani austenitu. Vychozi situace je zase stejna.
Mame ocel eutektoidniho slozeni, kterou jsme ohtali nad teplotu eutektoidni reakce —
780°C, tzn. ma austenitickou strukturu. Tentokrat budeme sledovat pribéh ochlazovani pii
rychlém ochlazovani za anizotermickych podminek, nebo pii nizké teploté izotermické
vydrze — napt. 200°C. Pokud jde o diftizni schopnost atomti, budeme uvazovat, ze je tak
nizka, Ze uzZ neni mozna ani difuze atomu Zeleza, ale ani diftize intersticialné rozpusténych
atomu uhliku.

Z termodynamického hlediska je austenit pfi teploté 200°C mimoiadné nestabilni,
tzn. nechce existovat. A jak probéhne jeho pfeména v tomto tietim modelovém piipade?
Uz vés asi napadne, ze se muZze uplatnit pfeména fizena smykem. A budete mit pravdu.
Austenit se pfemeéni smykovym mechanismem na fazi, které se fika martenzit. Martenzit
byva definovan jako piesyceny tuhy roztok uhliku v Zeleze a, ktery vznika smykovym
mechanismem. Pfesyceny roztok fikdme proto, ze jizZ neni mozna difuze atomt uhliku, a
atomy uhliku tedy zlstanou ,,uvéznény* v miiZce Zeleza a. Pfesyceni miizky atomy uhliku
vyvola jeji deformaci, takze se ve skutenosti uz nejednd o mtizku kubickou prostoroveé

centrovanou, ale o mrFiZku tetragonalni prostorové centrovanou. Mira deformace
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miizky stoupa s rostoucim obsahem uhliku v oceli. Martenzit mé podobné jako bainit
pfevazné tvar jehlic.
Poznamka: Martenzit v oceli se oznacuje vétsinou jako &’ (alfa s carou).

Zarodky martenzitu nevznikaji, na rozdil od perlitu a ¢astecné i bainitu, prednostné
na hranicich austenitickych zrn, ale téméf vyhradn€ uvnitf zrn austenitu. Hranice zrn tvofi
ucinnou piekdzku pro rlst jehlic martenzitu. Martenzitickd pfeména na rozdil od
piedchozich (perlitické a bainitické) nevyzaduje existenci inkubacni periody. Martenzit
vznika okamzite, pokud se podkroci jista teplota. Tato teplota, pod niz uz vzniké martenzit,
se oznacuje jako teplota My a fika se ji teplota martenzit start nebo také teplota pocéatku
martenzitické premény. Teplota martenzit start zalezi na chemickém slozeni oceli,
zejména pak na obsahu uhliku. S rostoucim obsahem uhliku teplota My klesa. Pro ukazku
je uveden jeden z mnoha vztahii, které umoznuji urcit teplotu Mg z chemického slozeni

oceli.

Mg =561-474-%C —33-%Mn—-17-%Cr
—17-%Ni—-21-%Mo —11-%Si

(16.1)

Teplota Mg pti pouziti uvedeného vztahu vychdzi ve °C, chemické slozeni se uvadi
v hmotnostnich %. Ze vztahu je dobie vidét, ze teplota Mg zavisi nejvyraznéji na obsahu
uhliku.

Podobné¢ jako Ize definovat teplotu pocatku martenzitické pfemény, lze definovat i
teplotu konce martenzitické premény. Ta se oznacuje jako My a tika se ji také teplota
martenzit ,finish“ podle anglického vyrazu konec. Martenzitickd pfeména ale ani pfi
podkroceni teploty My neprob&éhne az do konce, nedojde pfi ni tedy k preméné veSkerého
austenitu. Cést austenitu ve struktufe zistane i po prob&hlé martenzitické pfeméné. Tento
austenit se nazyva zbytkovy austenit. Jeho mnozstvi nartistd s rostoucim obsahem uhliku
v oceli. PfiCina existence zbytkového austenitu je v rozdilu mérného objemu austenitu a
martenzitu, ale to bychom uZz nechali na jiné pfedméty.... Martenzit ma pfi stejném obsahu
uhliku vyss$i pevnost a tvrdost nez perlit i bainit. Zaroven je ale ze vSech tfi produktl —
perlit, bainit, martenzit — nejmén¢ houzevnaty.

Schématické znazornéni jehlic martenzitu v austenitu je uvedeno na obr. 16.5
vlevo, vpravo je pak skutecnd struktura martenzitu (tmavé jehlice) a zbytkového austenitu

(svétly) v loziskové oceli.
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Obr. 16.5 Schématicka struktura jehlic martenzitu v austenitu (vlevo) a

skutecna struktura martenzitu a zbytkového austenitu (vpravo)

16.5. SHRNUTI

Celou kapitolu muzeme shrnout nésledovné. Pii ochlazovani austenitu o
eutektoidnim slozeni mohou prob&hnout, v zdvislosti na rychlosti ochlazovani, nebo
teploté izotermické vydrze, tfi druhy pfemén:

e Perlitickd preména — p¥i pomalém ochlazovani.

Pfi ni vznika z austenitu perlit, tj. smes feritu a cementitu a ob¢ tyto faze vznikaji

difiznim mechanismem.
¢ Bainiticka pfreména — p¥i stiedné rychlém ochlazovani.
Pti této preméné vznikd z austenitu bainit, tj. opét smés feritu a cementitu. Ferit
vznika smykovym mechanismem a cementit vznika difiznim mechanismem.
e Martenziticka pfeména — p¥i rychlém ochlazovani.
Pfi ni vznikd martenzit, tedy jedna faze, a to vyhradné smykovym mechanismem.
Tyto tii druhy pfemén jsou jak pro izotermické, tak pro anizotermické podminky

ochlazovani schématicky uvedeny na obr. 16.6.
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AN
\ \izoterml a vydrz pri vyssi teploté .
450°C

idotermicka vyrz pii stredni teploté

200°C

izotermicka vydrz pfi ni2ké teploté
. oma
rychlé fedné rychl r:.,cm

ochlazovani, og¢hlazovani

Obr. 16.6 Shrnuti fazovych pifemén pri ochlazovani austenitu pro izotermické i

anizotermické podminky ochlazovani

2 Shrnuti pojmii:

Po prostudovani kapitoly by vam mély byt jasné nasledujici pojmy, déje,
resp. vztahy mezi nimi:

izotermické a anizotermické podminky ochlazovani;

diftizni charakter pfemény;

inkubacni perioda;

bainit, martenzit;

>

>

>

» smykovy charakter premény;

>

» teplota martenzit start, teplota martenzit finish;
>

zbytkovy austenit.
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Otazky:

165.  Definujte stru¢n¢ izotermické ochlazovani.

166.  Definujte stru¢né anizotermické ochlazovani.

167. Jaky je produkt pfemény austenitu o eutektoidnim slozeni pfi
pomalém ochlazovani?

168.  Jaky je mechanismus vzniku feritu a cementitu v perlitu?

169.  Co je to tzv. inkubacni perioda?

170.  Co se d¢je v austenitu béhem inkubacni periody?

171.  Jaky je produkt pfemény austenitu o eutektoidnim slozeni pfi
sttedn€ rychlém ochlazovani?

172.  Co je to bainit?

173.  Jaké mechanismy se uplatni pti vzniku bainitu?

174. Jaky je produkt pfemény austenitu o eutektoidnim slozeni pfi
rychlém ochlazovani?

175.  Definujte jednoduse martenzit.

176.  Jakou krystalovou mfizku ma obvykle martenzit v oceli?

177.  Jaka je inkubacni perioda pro vznik martenzitu?

178.  Co je to teplota martenzit start a martenzit finish?

179.  Co je zbytkovy austenit?
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18. Kli¢ k otazkam

Ke kazdé¢ otdzce, uvedené v ptedchozich kapitolach, je uvedena jednoducha

odpovéd, vcetné strany, na které lze odpovéd nalézt. Bylo by jist¢ mozné formulovat

odpovédi 1 jinak. NenahliZejte na né proto jako na dogma, ale jen jako na urcité voditko,

nebo nasmérovani... VZzdycky odpovézte na otazky nejprve vy sami, a to pisemné, a pak

teprve svou odpoveéd’ srovnévejte s odpoveédi, ktera je v Klici.

Cislo
otazky

Odpovéd’

Strana v

textu

1. Termodynamické minimum

Termodynamika se zabyva predevsim pfeménami riznych druhia
energie pii termodynamickych dé¢jich a dale také stabilitou, resp.

nestabilitou termodynamickych soustav.

Hlavni dilezitost mizeme vidét v tom, ze termodynamika nam fika,
jaké faze miizeme v soustavé ocekavat v zavislosti na podminkach

(teplota, tlak) a které dé€je jsou ,,termodynamicky schidné®.

10

Termodynamické soustava je ¢ast hmoty, oddélend od svého okoli
hranicemi. Mohou v ni probihat rtizné pochody — fyzikalni, chemické,

fyzikalné-chemické.

Slozky soustavy jsou zékladni soucasti soustavy. Mohou to byt
chemicky cisté prvky, nebo chemické slouceniny. Jako ptiklad 1ze
uvést prvky zelezo a uhlik, které jsou hlavnimi slozkami oceli. Jiny
ptiklad je: oxid zirkonia a oxid vapenaty mohou byt hlavnimi

slozkami konstruk¢ni keramiky.

5-6

Féaze v soustavé je homogenni ¢ast soustavy, oddélena od ostatnich
fazi rozhranim. Napft. v H,O muze byt fazi voda jako kapalina, nebo

led.

Soustava se zjednodusené miize nachazet ve stavu stabilnim,
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metastabilnim (tedy ne tak docela stabilnim) a ve stavu nestabilnim.

7 Stabilni stav miizeme popsat jako stav, v némz je soustavé dobfe, 8
chce v ném ziistat a nechce ho sama od sebe zménit. Neni k tomu
nijak puzena. VzneSen¢ mtizeme fici, ze stabilni stav soustavy je
charakterizovan napt. minimalni hodnotou volné entalpie AG. Naproti
tomu nestabilni stav soustavy je takovy stav, v némz soustavé neni
dobte, chce ho zménit, a je-li to mozné, tak ke zméné stavu

samovoln¢ dojde.

8 Metastabilni stav soustavy je takovy zvlastni stav. Je to v zdsadé stav 7-8

v

volné entalpie AG. VéEtSinou je metastabilni stav charakterizovan

lokdlnim minimem volné entalpie.

9 Vysvétleni je dobie patrné a popsané na str. 8. nebudu ho tady 8
opakovat.
10 Pocet stupnili volnosti soustavy je pocet nezavisle proménnych zmen, 9

ke kterym miize v soustavé dojit, aniz by se zménil pocet fazi.

Poznamka: Vysvétleni bude v mnoha dalsich kapitolach....

11 Gibbstv zékon fazi dava do souvislosti pocet slozek v soustave, pocet 10
fazi v soustavé a pocet stupiii volnosti. Tento zakon tika, Ze pocet
stupnid volnosti 1ze vypocist, zname-1i pocet slozek a pocet fazi

v soustave.

2. Zaklady krystalové stavby pevnych latek

12 Uzlové body v krystalové mtizce jsou body, v nichz se atomy 14
vyskytuji s nejvyssi pravdépodobnosti. Atomy vykonévaji okolo

uzlovych bodii kmitavy (vibra¢ni) pohyb.

13 Elementarni buiika je zakladni ,,stavebni* jednotka krystalové miizky. 15

Jejim opakovanim (postupnym kladenim) lze krystal vystavét.

14 Zakladni pravidlo pro volbu elementarni buriky je to, Ze jeji symetrie 15
musi odpovidat symetrii krystalu. To znamen4, Ze napf. v soustavé

kubické musi byt elementarni buiikou krychle.

15 V elementérni buiice prosté jsou atomy jen ve vrcholech burnky. 15-16
v elementarnich bunikéch slozenych jsou atomy jesté jinde nez ve

vrcholech, napft. ve sttedech horni a dolni podstavy; nebo ve stiedu
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buiiky; nebo ve stiedech vSech stén.

16

V mtizce kubické prostoroveé centrované jsou atomy jednak ve
vrcholech elementarni buiiky, jednak navic ve stfedu bunkys, tj.

v pruseciku jejich télesovych thlopticek.

16

17

Koordina¢ni ¢islo miizky kubické prostorové centrované je 8.

17

18

Mira zaplnéni atomy v miizce kubické prostorové centrované je 0,68,

tj. 68%.

18

19

Diftizni schopnost atomil v miizce kubické prostoroveé centrované je
relativné dobra (vys$si nez v mfizce kubické plosné centrované) diky

mensi mife zaplnéni atomy.

18-19

20

V mftizce kubické prostorové centrované mizeme oc¢ekavat jen velmi
malou rozpustnost malych intersticidlnich atomt. Je to proto, Ze
dutiny, do nichZ se mohou intersticidlni atomy umistit, maji v této

miizce malé rozmeéry.

19-20

21

V mtizce kubické plo$né centrované jsou atomy jednak ve vrcholech
elementarni bunky, jednak navic ve stfedech vSech Sesti stén, t

v prusecicich sténovych uhlopficek.

20

22

Koordinacni ¢islo miizky kubické plosné centrované je 12.

21

23

Mira zaplnéni atomy v mfizce kubické plosné centrované je 0,74, tj.

74%.

22

24

Diftizni schopnost atomil v miizce kubické plosné centrované je
velmi nizk4 (niz$i nez v miizce kubické prostorové centrované) diky

vétsi mife zaplnéni atomy.

22

25

V miizce kubické plosn€ centrované mizeme ocekavat vyssi
rozpustnost malych intersticidlnich atomi. Je to proto, ze oktaedrické
dutiny, do nichZ se mohou intersticidlni atomy umistit, maji v této

miiZce vétsi rozméry.

23

26

Polykrystalicky material se sklada z velkého poctu malych krystalt,

kterym se tika zrna. Velikost zrn je obvykle v desitkdch pum.

24

27

V substituénim tuhém roztoku nahrazuji atomy piimési v krystalové

miizce atomy zékladniho prvku.

25

28

V intersticidlnim tuhém roztoku jsou atomy piimési umistény

v dutindch krystalové mtizky zakladniho prvku.

25
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29 Intersticialni tuhé roztoky vytvaieji prvky s nizkym atomovym 25
Cislem, které maji i maly polomér atomt, napft. vodik, uhlik, dusik.
Prvky s vy$8im atomovym ¢islem, a tedy 1 vétSim polomérem atomu
by se nevesly do dutin krystalové miizky.

3. Poruchy krystalové mrizky

30 Poruchy krystalové miizky se d€li na poruchy bodové, ¢arové, plosné 29
a prostorové-

31 Vakance znamena neobsazeny uzlovy bod v krystalové mftiZce. 29

32 Vakance patii mezi rovnovazné poruchy. 29

33 Interstice patii mezi bodové poruchy krystalové miizky a predstavuje 30
atom v mezi uzlové poloze, tedy v dutiné.

34 Vyssi aktivaéni energii vzniku ma interstice. 31

35 V kovovych materidlech tésné pod teplotou tuhnuti je rovnovazna 30
koncentrace vakanci cca 10™. To znamend, Ze asi kazdy desetitisici
uzlovy bod je neobsazeny.

36 Ptitomnosti vakanci je usnadiiovéana difuze atom, tedy jejich pohyb 29
krystalovou mfizkou.

37 Hranova dislokace patii mezi ¢arové poruchy krystalové miizky. 32
Ptedstavuje vlozenou atomovou polorovinu navic v krystalu.

38 Sroubova dislokace patii také mezi darové poruchy. Znamena 32
takovou poruchu polohy atomt, kdy atomy jsou v okoli jisté ¢ary
uspotadany tak, Ze jimi lze prolozit Sroubovici.

39 Hlavni vyznam dislokaci je v tom, ze v kovovych materialech 33
umoziuji pribéh plastické deformace. Vdécime jim za tvarnost
vétsSiny kovovych materialu.

40 Dislokace jsou v kovovych materialech spiSe poruchy prospésné, 33
prave proto, Ze umoznuji plastickou deformaci.

41 Dislokace patii mezi poruchy nerovnovazné, jejich rovnovazna 33
koncentrace by byla nulova.

42 Hlavnim ptedstavitelem ploSnych poruch krystalové miizky jsou 35
hranice zrn (krystall) v polykrystalickych materialech.

4. Difuze v pevnych latkach
43 Pojem difiize v pevnych latkach znamend pohyb atomt krystalovou 38
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miizkou (v ptipad¢ krystalickych materiald), a to z mist o vEtsi

koncentraci do mist o niz$i koncentraci.

44 Zakladni mechanismy diftize substitucnich atomt jsou: pfima vyména | 39-40
atomu; cyklicka vymeéna atomi; vakancéni difuze.

45 Z hlediska poctu pfeskokti tim kterym zpiisobem je asi 40
nejpravdépodobnéjsi cyklicka vyména atomu. Energeticky je nejméné
naro¢na vakan¢ni difuze, ale miize se uplatnit jen do té miry, kolik je
v krystalech vakanci.

46 Difuze intersticialnich atomt se uskuteciiuje elementarnimi pieskoky 41
atomu z jedné intersticialni polohy do druhé.

47 S rostouci teplotou difiizni schopnost atoml exponencialné vzrista. 42

48 Ano, difuzni schopnost atomil zavisi na typu krystalové miizky, 42
protoze souvisi s mirou zaplnéni mfizky atomy. Difize je snadnéjsi
v téch krystalovych miizkéach, které maji mensi miru zaplnéni atomy.

49 Snadnéji difunduji (za stejné teploty) intersticidlni atomy, jednoduse 41
proto, Ze jsou mensi.

5. Jednoslozkové soustavy

50 Mezi nejdulezitéjsi déje v jednoslozkovych soustavach patti: tuhnuti a 45
dale pak fazové premény v pevném stavu.

51 Kiivka chladnuti udava, jak se méni teplota v zavislosti na ¢ase pii 45
samovolném chladnuti soustavy.

52 Tuhnuti se na kiivce chladnuti teoreticky projevi existenci prodlevy. 46

53 Pti tuhnuti, tj. ve stavu, kdy je pfitomna jak kapalné, tak pevna faze, 46
nema soustava zadny stupeni volnosti.

54 Tuhnuti probiha pfi podchlazeni proto, Ze potfebujeme energii na 48-49
vznik povrchu pevné faze. A tu ziskame az pii ur¢itém podchlazeni
taveniny pod teoretickou teplotu tuhnuti.

55 Hlavni etapy pfi tuhnuti jsou: vznik zarodkl pevné faze; rist zarodki 46
pevné faze

56 Homogenni nukleace znamena, ze zarodky pevné faze vznikaji pfimo 47
v tavening bez spoluucasti cizich povrchi (stén naddoby, cizorodych
Castic atd.).

57 Zarodek kritické velikosti je takovy, ktery je jiz schopen 51
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samovolného rastu (bez nutnosti dalsiho podchlazenti).

58

Vztah je nasledujici: Cim vys§i je podchlazeni, tim mensi je kriticka

velikost zarodku.

52

59

Heterogenni nukleace zarodki je takova, kdy zarodky pii svém
vzniku vyuzivaji cizi, uz existujici povrchy — napf. stény nadoby,

cizorod¢ Castice, které jsou v tavening v pevném stavu apod.

53

60

Kritickd velikost zarodku je za jinak shodnych podminek
(podchlazeni apod.) vzdy mensi v pfipadé heterogenni nukleace. Je to

déano tim, Ze pfi heterogenni nukleaci se ,,usetii* povrchova energie.

53

61

Jev, kdy jeden material se v pevném stavu vyskytuje v nékolika
krystalovych modifikacich, se nazyva polymorfie. V ptipadé

chemicky cistych prvki se pouziva také termin alotropie.

53

6. Dvouslozkové soustavy - uvod

62

Dvouslozkové soustavy jsou nejcasteji tvofeny dvéma chemicky

¢istymi prvky, nebo dvéma chemickymi slou¢eninami.

57

63

Ne, dvouslozkové soustavy se v ptirodé Casto nevyskytuji. V piirode

vvvvvv

polykomponentni.

57

64

Chovani oceli 1ze odvodit z chovani soustavy zelezo — uhlik; chovani
mosazi Ize odvodit z chovani soustavy méd’ — zinek a chovani duralt

1ze odvodit z chovani soustavy hlinik — méd’.

58

65

vvvvvv

jejich vzajemna rozpustnost v kapalném a pevném stavu.

58

7. Dvouslozkové soustavy s neomezenou rozpustnosti v kapalném i pevném stavu

66 Obe¢ slozky musi mit stejny typ krystalové miizky a ptiblizné stejnou 61-62
velikost atomii.

67 | Rovnovazny diagram se kresli v soufadnicich teplota — ¢as. Ukazuje, 62
které faze nebo jejich smési jsou termodynamicky stabilni, zejména
v zavislosti na teplot¢ a chemickém sloZeni soustavy.

68 V rovnovazném diagramu soustavy s neomezenou rozpustnosti 63
v kapalném i pevném stavu jsou tfi riizné oblasti.

69 Tuhnuti slitiny, ktera obsahuje jisty podil slozky A a jisty podil 64-65

slozky B, se na kiivce chladnuti projevi konkavnich charakterem
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kiivky chladnuti v intervalu tuhnuti.

70

Obsah slozek v pevné fazi, tj. v tuhém roztoku, mtiizeme pro kazdou
teplotu urcit v priseciku vodorovné Cary, ktera tuto teplotu urcuje,

s kiivkou solidu. Podobné, obsah slozek v kapalné fazi, tj. v tavening,
muzeme pro kazdou teplotu urcit v priisec¢iku vodorovné ¢ary, kteréd

tuto teplotu urcuje, s kiivkou likvidu.

66-67

71

Za realnych podminek slitina obvykle nemiva konstantni chemické
slozeni, protoze diftize neprobiha tak rychle, aby doslo k vyrovnani

chemického slozZeni.

67

72

Proces odmiseni je spiSe Skodlivy. Heterogenita chemického slozeni
muze vyvolat i heterogenitu (zménu) struktury a v materidlu se

mohou objevit faze s nezddoucimi vlastnostmi.

67

73

K vypoctu potfebujeme tii hodnoty, napt. koncentrace slozky B. Jsou
to: Dvé€ koncentrace, které pro danou teplotu vymezuji, odkud kam
saha dvoufazova oblast, pro kterou vypocet provadime, a tteti

hodnotou je vlastni slozeni uvazované slitiny.

68-69

8. Dvouslozkové soustavy s neomezenou rozpustnosti v kapalném stavu, omezenou

rozpustnosti v pevném stavu a eutektickou reakci

74

Omezena rozpustnost v pevném stavu znamena, ze v krystalové
miizce urcité slozky se muze rozpustit urcity, avSak omezeny podil
atom jiné slozky, ¢imz vznikne bud’ substitu¢ni nebo intersticidlni

tuhy roztok.

75

75

Primérni tuhé roztoky o a 3, které se pfimykaji k ¢istym slozkam A a

B, musi mit stejnou krystalovou mftizku jako tyto Cisté slozky.

75

76

Eutekticka reakce znamena, Ze tavenina o urcitém chemickém slozeni
utuhne, teoreticky pii konstantni teploté, jako smés dvou fazi, které

mohou mit zcela rozdilné chemické slozeni.

78

77

Eutektikalou nazyvame vodorovnou useku v rovnovazném
diagramu, ktera urcuje teplotu a rozsah chemického slozeni, v némz

dochazi k eutektické reakci.

76

78

Eutekticka reakce probihé teoreticky pfi konstantni teploté, protoze
jsou pfi ni v termodynamické rovnovaze tti faze (tavenina + dvé

pevné faze) a soustava ma nulovy stupen volnosti.

79
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79 Existence eutektické reakce se na kiivce chladnuti teoreticky projevi 78
existenci prodlevy.

80 Eutektikum je produkt eutektické reakce, tedy smés dvou fazi, které 79
vznikly spole¢né z taveniny.

81 Slitiny, u nichz dochazi k ¢aste¢nému pribehu eutektické reakce, 80-81
musi mit takové slozeni, které l1ze nalézt na eutektikale, a pfitom
neodpovidé ani koncovym bodiim eutektikaly, ani eutektickému
bodu.

82 | Nékdy ano, ale miiZe to byt obtizné. Musime byt schopni rozlisit, zda Neni
pii analyze struktury pozorujeme proeutektické krystaly (zrna) jedné piimo
nebo druh¢ faze, napt. tuhého roztoku o, nebo . uvedeno

83 Slitiny, u kterych nedochazi k eutektické reakci, musi obecné 82-83
obsahovat mén¢ druhé slozky, nez odpovida rozpustnosti pii
eutektické teploté.

84 Pti existenci dvou fazi, jejichz vzajemny pomér se neméni, bude 83

kiivka chladnuti konvexni kiivkou. Bude-li vznikat nova faze na tkor

existujici fdze, zméni se kiivka chladnuti v kfivku konkavni.

9. Dvouslozkové soustavy s neomezenou rozpustnosti v kapalném stavu, omezenou

rozpustnosti v pevném stavu a peritektickou reakci

85 Peritekticka teplota lezi mezi teplotami tuhnuti Cistych slozek A a B. 91
Obr. 9.1

86 Peritektickd reakce mé dvé vychozi faze; jednu kapalnou a jednu 94

pevnou.
87 Produktem peritektické reakce je jen jedna, a to pevna faze. 94
88 Schématické zapisy jsou obecné nejcastéji tyto: 94

tavp + oc — Pp
nebo bez udani chemického slozeni:
tav+oa— B

89 Peritekticky pomér je pomér mnozstvi taveniny a pevné faze 93-94

odpovidajici peritektickému bodu té€sné pred peritektickou teplotou.
Pti tomto pomé&ru spotiebuje peritektickd reakce beze zbytku obé

vychozi faze.
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90

Lezi-li slozeni slitiny mezi body C a P v rovnovazném diagramu,
probéhne peritekticka reakce tak, ze se pfi ni spottebuje veskera
tavenina. Z do té doby vzniklého tuhého roztoku se spotiebuje takové
mnozstvi, kter¢ je v peritektickém poméru k mnozstvi taveniny.

Nespotitebovany tuhy roztok uz ve slitin€ zlstane.

97-98

91

Lezi-li slozeni slitiny mezi body P a D, probéhne peritekticka reakce
tak, Ze se pfi ni spotiebuje veskery do té doby vznikly tuhy roztok.
Taveniny se spotiebuje jen to mnozstvi, které je v peritektickém
poméru k mnoZzstvi tuhého roztoku. Zbyla tavenina bude déle tuhnout

jesté po ukonceni peritektické reakce.

97

92

Peritekticka reakce neprobehne tehdy, pokud obsah rozpusténé slozky
v tuhém roztoku a, nebo f nedosahne maximalni rozpustnosti pii

peritektické teploté.

96
Obr. 9.3

93

Pti eutektické reakci vznika z jedné kapalné faze smés dvou pevnych
fazi. Pti peritektické reakci vznika ze dvou fazi, jedné kapalné a jedné

pevné, jen jedna faze, a to pevna.

95

10. Dvouslozkové soustavy s eutektoidni a peritektoidni reakci

94

Nutnou podminkou k tomu, aby v soustavé probihala eutektoidni

nebo peritektoidni reakce, je fazova preména slozek v pevném stavu.

102

95

Pti eutektoidni reakci vznikd z jedné pevné faze smes dvou odlisnych

pevnych fazi.

104

96

Produkt eutektoidni reakce se obecné nazyva eutektoid.

104

97

Hlavni rozdil mezi eutektickou a eutektoidni reakei je v tom, ze

eutektoidni reakce se netiCastni kapalna faze.

107

98

Eutekticka a eutektoidni reakce se shoduji v tom, Ze u obou reakci je

jedna vychozi faze, zatimco produktem je smés dvou rozdilnych fazi.

107

99

Pii peritektoidni reakci dochazi k tomu, ze ze dvou pevnych fazi

vznikne jedna pevna faze, odlisna od vychozich.

105

100

Hlavni rozdil mezi peritektickou a peritektoidni reakci je v tom, Ze

peritektoidni reakce probihd jen mezi fazemi v pevném stavu.

106

101

Peritekticka a peritektoidni reakce se shoduji v tom, ze vychozi jsou
vzdy dv¢ faze a produktem je jen jedna faze, odliSna od fazi

vychozich.

107
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102

Charakter ¢ar v blizkosti eutektické a eutektoidni reakce je tento:

IVl

103

Charakter ¢ar v blizkosti peritektické nebo peritektoidni reakce miize

byt tento:

11. Dvouslozkové soustavy s intermediarnimi fazemi

104

Intermedidrni faze je takova faze, ktera se oblasti svého vyskytu

nepiimyka ani k jedné z Cistych slozek soustavy.

110

105

Podle rozsahu chemického slozeni se intermediarni faze d€li na ty, jez
mayji charakter tuhého roztoku — tzn. existuji v $ir§im intervalu

chemického sloZeni, a na ty, jezZ maji charakter chemickych slou¢enin
— tzn. existuji jen ve velmi Gzkém intervalu chemického slozeni, nebo

dokonce jen pii jediném chemickém slozeni.

110

106

Podle vnitini stavby se intermediarni faze dé€li na elektrochemické
slouceniny, elektronové slouceniny a slouceniny urcené velikostnim

faktorem.

111

107

Podle zpusobu vzniku se intermediarni faze daji rozd¢lit na ty, které
se tvofi peritektickou nebo peritektoidni reakci, a na ty, které vznika;ji

v mistech lokalniho maxima na k#ivkach likvidu.

112

108

Elektrochemické slouc¢eniny vznikaji tehdy, kdyz jedna slozka je
prvkem silné elektronegativnim a druha slozka je prvkem silné
elektropozitivnim. Casto maji iontovou vazbu a existuji v uzkém

intervalu chemického sloZeni.

111

109

Elektronové slouceniny maji urcity dany pomér valencnich elektronti

k celkovému poctu atom.

111

110

Poméry poctu valen¢nich elektronii k poctu atomi v elektronovych

slouceninach jsou: 3/2; 7/4; 21/13.

111

111

Elektronové slouceniny mivaji kubickou nebo hexagonalni

krystalovou mtizku.

111
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112

Vsechny tii druhy elektronovych sloucenin lze nalézt v soustavé méd’

— zinek.

111

113

Substitucni slouc¢eniny urcené velikostnim faktorem vznikaji pti
rozdilu ve velikosti atomll mezi sloZzkami cca 20 — 30%. Mivaji
obecny vzorec AB; a vétSinou kubickou nebo hexagonalni miizku.

Patfi mezi n¢€ tzv. Lavesovy faze.

112

12. Slozitéjsi dvousloZkové soustavy

114

Haaa, odpovéd’ neznama.... :-)

13. Soustava Zelezo — uhlik - avod

115

Cisté Zelezo se vyskytuje ve tfech rozdilnych krystalovych

modifikacich. jsou to: Zelezo delta; Zelezo gama a Zelezo alfa.

131

116

Zelezo delta a Zelezo alfa maji shodny typ krystalové mtizky, a to
miizku kubickou prostorové centrovanou. Zelezo gama ma miizku

kubickou plosn¢ centrovanou.

131

117

V delta feritu a ve feritu je nizk4 rozpustnost uhliku vzhledem k tomu,
ze tyto tuhé roztoky maji miizku kubickou prostorové centrovanou,
kde je obecné nizka rozpustnost intersticialnich atomii. Max.
rozpustnost uhliku v delta feritu je 0,1 hm. %, ve feritu pak jen 0,02
hm. %. V austenitu je vyssi rozpustnost uhliku (>2 hm. %) vzhledem

k tomu, ze méa mtizku kubickou plosné centrovanou.

133

118

Uhlik nad mezi rozpustnosti mize byt pfitomen bud’ jako karbid
zeleza, kterému se tika cementit a mé stechiometrii Fe;C, nebo jako

Cisty uhlik — grafit.

133

119

Metastabilni soustava Zelezo — uhlik je ta, ve které je uhlik nad mezi
rozpustnosti v jednotlivych modifikacich Zeleza ptitomen jako karbid
zeleza. Stabilni soustava Zelezo — uhlik je ta, ve které je uhlik nad

mezi rozpustnosti pfitomen jako grafit.

133

14. Metastabilni soustava Zelezo - uhlik

120

V metastabilni soustavé zelezo — uhlik probihaji tii zakladni reakce:

reakce peritektickd, eutekticka a eutektoidni.

136-137

121

Peritektickd reakce probiha pfi teploté 1499°C a pro rozsah obsahu
uhliku od 0,1 do 0,51 hm. %.
Eutekticka reakce probiha pii teploté 1147°C a pro rozsah obsahu

136,139,
140,142
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uhliku od 2,14 do 6,687 hm. %.
Eutektoidni reakce probiha pfi teploté 727°C a pro rozsah obsahu
uhliku od 0,02 do 6,687 hm. %.

122

Oceli jsou takové slitiny zeleza s uhlikem (a dalSimi prvky), v nichz

neprobiha eutektickd reakce, tzn. maji méné nez cca 2 hm. % uhliku.

137

123

Oceli se déli podle obsahu uhliku na podeutektoidni (s obsahem
uhliku men§im nez 0,765 hm. %) a nadeutektoidni (s obsahem uhliku

vys§im nez 0,765 hm. %).

138

124

Litiny jsou takové slitiny zeleza s uhlikem (a dal$imi prvky), v nichz

probiha eutekticka reakce, tzn. maji vice nez cca 2 hm. % uhliku.

137

125

Litiny se d¢li podle obsahu uhliku na podeutektické (s obsahem
uhliku mensim nez 4,3 hm. %) a nadeutektické (s obsahem uhliku

vys§im nez 4,3 hm. %).

138

126

Produkt eutektické reakce v metastabilni soustavé zelezo — uhlik se

nazyva ledeburit.

140

127

Ledeburit se sklada z austenitu a cementitu. Presnéji: ledeburit

obsahuje 52 hm. % austenitu a 48 hm. % cementitu.

140-141

128

Obvykla morfologie ledeburitu je takova, ze zdkladni matrici tvofi

cementit a v ném jsou izolované ostrivky austenitu.

140

129

Mezi eutektickou a eutektoidni teplotou rozpustnost uhliku
v austenitu vyrazn¢ klesa. Pti eutektické teploté (1147°C) je
rozpustnost uhliku v austenitu 2,14 hm. %, pfi eutektoidni teplot¢ je

to jen 0,765 hm. %.

137

130

Produkt eutektoidni reakce v metastabilni soustaveé Zelezo — uhlik se

nazyva perlit.

142

131

Perlit se sklada z feritu a cementitu. Piesnéji: perlit obsahuje 89 hm.

% feritu a 11 hm. % cementitu.

144

132

Obvykla morfologie perlitu je tzv. lamelarni. Znamena to, ze perlit se

sklada z pravidelné se stiidajicich desticek feritu a cementitu.

143

133

Transformovany ledeburit je ledeburit pod eutektoidni teplotou, kdy

doslo k pfeméné austenitu na perlit.

146

134

Strukturni popis rovnovazného diagramu zelezo — uhlik se pouziva

proto, Ze ptesnéji popisuje vnitini stavbu oceli a litin, bere v uvahu

144-145
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ptitomnost strukturnich slozek — ledeburitu, perlitu,
transformovaného ledeburitu, a tim umoznuje ziskat pfesnéjsi vztah

mezi vnitini stavbou a vlastnostmi oceli a litin.

135 | Primarni cementit je ten cementit, ktery vznika pfimo z taveniny, nad 146
eutektickou teplotou, v nadeutektickych litinach.

136 | Sekundarni cementit je ten cementit, ktery vznik4 mezi eutektickou a 146
eutektoidni teplotou v dusledku poklesu rozpustnosti uhliku
v austenitu s klesajici teplotou.

137 | Terciarni cementit je ten cementit, ktery vzniké pod eutektoidni 146
teplotou v disledku poklesu rozpustnosti uhliku ve feritu s klesajici
teplotou.

138 | Primarni cementit se mize vyskytovat jen v nadeutektickych litinach. 146

139 | Sekundarni cementit se miiZze vyskytovat ve vSech litinach a 146
v nadeutektoidnich ocelich.

140 | Sekundérni cementit bude spolehlivé rozlisitelny jen 153
v nadeutektoidnich ocelich, protoze v nich vznik4 jako prvni druh
cementitu (pfedtim tam zadny jiny — primarni, ledeburiticky — nebyl).

141 | Terciarni cementit se mize vyskytovat v zasad¢ ve vSech ocelich i 146
litinach.

142 | Terciarni cementit bude spolehlivé rozliSitelny jen v ocelich s velmi 152
nizkym obsahem uhliku (<0,02 hm. %), kde bude vznikat jako prvni.

143 | Nadeutektickd bil4 litina obsahuje priméarni cementit a 150
transformovany ledeburit.

144 | Podeutektoidni ocel s obsahem uhliku > 0,02 hm. % obsahuje ferit a 152
perlit.

145 | Podeutekticka bil4 litina obsahuje perlit a transformovany ledeburit. 149

146 | Podeutektoidni ocel s obsahem uhliku < 0,02 hm. % obsahuje ferit a 154
terciarni cementit.

147 | Eutektoidni ocel obsahuje perlit. 151

148 | Eutekticka bila litina obsahuje transformovany ledeburit. 148

149 | Nadeutektoidni ocel obsahuje sekundarni cementit a perlit. 153

15. Stabilni soustava Zelezo - uhlik
150 | Nutné podminky pro to, aby se soustava zelezo — uhlik chovala jako 158
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stabilni jsou:
Relativné vysoky obsah uhliku (> cca 2 hm. %);

Velmi pomalé ochlazovani.

151

Rovnovazny diagram stabilni soustavy se 1i$i od diagramu
metastabilni soustavy ve tiech dvoufazovych oblastech:
e Nad eutektickou teplotou a pro nadeutektické obsahy uhliku je
oblast: tavenina + grafit;
e Pod eutektikalou je oblast: austenit + grafit;

e Pod eutektoidalou je oblast: feir + grafit.

159

152

Max. rozpustnost uhliku v austenitu v metastabilni soustavé je 2,14
hm. %; ve stabilni soustavé je to 2,11 hm. %.

Eutekticka koncentrace v metastabilni soustave je 4,3 hm. %, ve
stabilni soustavé je to 4,26 hm. %.

Eutektoidni koncentrace v metastabilni soustave je 0,765 hm. %, ve

stabilni soustavé je to 0,69 hm. %.

159

153

Eutekticka teplota v metastabilni soustavé je 1147°C, ve stabilni
soustave je to 1153°C.
Eutektoidni teplota v metastabilni soustavé je 727°C, ve stabilni

soustave je to 738°C.

159-160

154

Eutekticka reakce ve stabilni soustave:

taV4,26%C - Y2,11%C + graﬁt

160

155

Produkt eutektické reakce ve stabilni soustave Zelezo — uhlik se
nazyva grafitické eutektikum.

Pozor: Neni to ledeburit!!!

160

156

Eutektoidni reakce ve stabilni soustave:

Yo,69%C —> Q,020c T grafit

161

157

Produkt eutektoidni reakce ve stabilni soustavé Zelezo — uhlik se
nazyva grafiticky eutektoid.

Pozor: Neni to perlit!!!

161

158

vvvvv

161
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eutektoidni, protoze probihd pfi niz$i teploté a miZe se pfi ni uplatnit

jen diftize v pevném stavu.

159 | Je to mozné proto, ze grafit miize vzniknout eutektickou reakci, ktera 161
probiha v souladu se stabilni soustavou, a perlit vznikne eutektoidni
reakci, ktera mtize probihat v souladu s metastabilni soustavou.

160 | V Sedé litin€ je grafit vyloucen predev§im ve formé tzv. lupinkd. 162

161 | Hlavni nevyhodou Sed¢ litiny jsou nizké mechanické vlastnosti, nizka 162
pevnost 1 nizka houzevnatost.

162 | Ve tvarné litin€ je vyloucen grafit pfedevsim ve formé kuli¢ek 164
(globuli)..

163 | Temperovana litina se ziskava telenym zpracovanim, tzv. 164
temperovanim z litiny bilé.

164 | V temperované litin¢ je vyloucen grafit ve form¢ vlocek. 165

16. Fazové premény austenitu pri ochlazovani

165 | Izotermické ochlazovani probiha pii konstantni teploté vydrze. 169

166 | Anizotermické ochlazovani je takové ochlazovani, pii némz teplota 170
v Case plynule klesa.

167 | Pii pomalém ochlazovani vznika z austenitu perlit. 171

168 | Ferit 1 cementit v perlitu vznikaji tzv. difiznim mechanismem. 171

169 | Inkubacni perioda je Cas, po ktery pfeména jeste neprobiha. 171-172

170 | Béhem inkubacni periody vznikaji v austenitu zarodky kritické 172
velikosti.

171 | Pfi stiedné rychlém ochlazovani se austenit pfeméni na bainit. 173

172 | Bainit je smés feritu a cementitu. 173

173 | Pii vzniku bainitu se uplatni dva mechanismy: smykovy 173
mechanismus, kterym vznika ferit, a difuzni mechanismus, kterym
vznikd cementit.

174 | Pii rychlém ochlazovani se austenit pfeméni na martenzit. 174

175 | Martenzit je piesyceny tuhy roztok uhliku v Zeleze o.. Vznika 174
smykovym mechanismem.

176 | Martenzit ma v ocelich obvykle tetragonalni miizku. 174

177 | Inkubacni perioda pro vznik martenzitu je nulova. 175
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178 | Teplota martenzit start, neboli teplota pocatku martenzitické pfemeény,

martenzit a ktery zlistava ve struktuie oceli 1 po probéhlé

martenzitické pfeméne.

175
je nejvyssi teplota, pod kterou uz vznika martenzit. Teplota martenzit
finish je teplota, pod kterou uz martenziticka premeéna neprobiha.
179 | Zbytkovy austenit je ¢ast austenitu, u kterého nedoslo k preméné na 175

180 | Takova otazka uz nebyla
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