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Abstrakt:
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rovnovaznych diagramii soustavy Fe-C. Informace jsou podavany co mozna nejsnadnéji
pochopitelnou formou.

Abstract:

This thesis summarizes the basic information about equilibrum of the systems,
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1 Uvod [1]

Pojem rovnovaha je diilezity v mnoha védnich oborech. Napiiklad ve statice dochazi
k porovnavani sil, jez maji byt v rovnovaze, nebo jejich ucinki. Pokud v mechanické soustavé
nastane stav rovnovahy, znamena to, ze v systému nebude dochazet k nezddoucim pohybim
nebo zménam stavu a cely systém bude mit minimalni potencialni energii.

Materialy si 1ze predstavit jako chemické systémy, skladajici se z jedné, ale Castéji dvou
a vice slozek. V takovém systému musi také nastavat rovnovazny stav podobny rovnovaze
v mechanickych systémech. Tento systém je také charakterizovan svou neménnosti, tentokrat
ovSem ve smyslu chemickych reakci, a minimalni hodnotou nékteré energetické veliciny.
Tato energeticka veli¢ina se nazyva volna entalpie.

Pokud nedochazi k vymeéné energie mezi systémem a okolim, je tento systém v tepelné
rovnovaze.

Systém je v termodynamické rovnovaze, nachézi-li se zaroven v mechanické, tepelné a
chemické rovnovaze.

Mechanické 1 chemické vlastnosti materidli se odvijeji od jejich slozeni a
mikrostruktury; ta je dana fazi, ve které se material pravé nachéazi. Oblasti existence fazi
popisuji rizné druhy rovnovaznych diagramt. Nékteré znich zaroven podavaji dalsi
informace (napi. o pribéhu fazovych pfemén) a proto je dulezité¢ tyto diagramy chapat a
rozumet jim.

Rozsah fazi je jistym zplsobem popsan i v entalpickych diagramech soustav, které
zaroven poskytuji i mnoho udaji souvisejicich s termodynamikou fazovych pfemén, jako
napf. velikost aktivacni energie.

V predkladané préci je pozornost vénovana soustavé Fe-Fes;C, zvlasté jejimu binarnimu
rovnovaznému diagramu a souvislostem mezi nim a entalpickymi diagramy stanovenymi pro
vybrané teploty.
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2 Rovnovazné diagramy

2.1 Faze

Ve slitinach mohou vlivem vnéjSich podminek a chemického slozeni existovat
v pevném skupenstvi rizné faze, jez se od sebe mohou zasadné liSit svymi fyzikalnimi i
chemickymi vlastnostmi. Pfikladem mohou byt slitiny médi se zinkem (obr. 2.1 a [9]), znamé
pod oznacenim mosazi, ¢i slitiny médi s cinem (obr. 2.1 b [9]), oznacované jako cinové
bronzy. Je zfejmé, ze s pribyvajicim mnozstvim zinku, resp. cinu, se vlastnosti a pouziti slitin
vyrazné¢ meéni; napf. mosazi s obsahem vétsim nez 45 hm.% zinku uz kvili své kiehkosti
nenachézi v praxi technické vyuziti.
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Obr. 2.1: Ukézky rovnovaznych diagrami [9]
a) Soustava Cu-Zn b) Soustava Cu-Sn

2.2. Vyuziti rovnovazného diagramu

Vlastnosti sloucenin jsou podminény pravé druhy fazi, a proto je dobré znat piesny
rozsah vyskytu téchto fazi v zavislosti na koncentraci a teploté. Za timto ucelem jsou
sestavovany rovnovazné tazové diagramy (dale jen rovnovazné diagramy, popt. RD), coz jsou
grafické zdznamy, ve kterych je na osu y vynasSena teplota a na osu x mnozstvi pfisady
v hm.%. V prostoru diagramu jsou vyznaleny experimentalné zjisténé oblasti vyskytu
jednotlivych fazi soustavy, pfip. jejich smési. Predpoklada se pfitom, ze existence fazi je sice
zavisla na tlaku, nikoliv vSak dramaticky a proto je moZzno povaZovat tlak v soustavé za
totozny s okolnim tlakem, tj. rovny atmosférickému, a jeho drobné vykyvy zanedbat. Potom
je soustava z termodynamického hlediska povazovéana za soustavu izobarickou.

Rovnovazné diagramy mohou byt jednoslozkové (unarni), dvouslozkové (binarni) nebo
ttislozkové (ternarni), pro viceslozkové soustavy nelze sestrojit diagram, ale je mozné je
nahradit diagramy s jednou nebo vice konstantnimi slozkami (napt. kvaziternarni diagram pro
CtyfsloZkovou soustavu s jednou konstantni slozkou).

12
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Obr. 2.2: Druhy rovnovaznych diagramu [5]
a) unarni b) binarni c) ternarni

2.3 Konstrukce rovnovazného diagramu

Existuje nékolik zptsobi, jak sestrojit rovnovazny diagram; nékteré z nich se ale pro
svoji obtiznost nepouzivaji. Mezi obvyklejsi zpiisoby patii konstrukce z kiivek chladnuti, coz
jsou grafické zaznamy pribehu teploty v zavislosti na Case pfti krystalizaci nebo pii fazovych
preménach latky. Nespornymi vyhodami jsou relativné snadny zpiisob experimentalniho
ziskavani kfivek chladnuti a jednoduchd konstrukce diagrami pii jejich pouziti. Ptiklady
kiivek chladnuti Cisté latky, resp. tuhého roztoku, jsou uvedeny na obr. 2.3 a, resp. 2.3 b [5].

e Cista litka
- tuhy roztok
E ochlazovini
— " - I ' r
& roztavend latky ochlazovini
= rovnoviina laveniny
1‘ zatétek /kq:.l‘“" raddtek rovaoviina krystalizace
Hacate N \ tuhého roztoku
\ \
konec
\ ochlazovani \,‘
"-1 tuhé latky \ ochlazovani
N tuhého roztoku
L
1Y
a) b)

—— S

Obr. 2.3: Schematicky znazornéna kiivka chladnuti [5]
a) Cisté latky, b) tuhého roztoku

Obecné je mozno rozlisit nékolik zédkladnich typi binarnich rovnovéaznych diagram;

jejich schematické rozdéleni podle vzajemné rozpustnosti zucastnénych komponent a typu
probihajicich pfemén je uvedeno v tab. 2.1 [7].
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Tab. 2.1: Schematické znazornéni zakladnich typt BRD [7]

uplné rozpustné

Castecna rozpustné eutekticka preména | peritekticka preména

bez zmény

kKlesajici b

rozpustnost
v tuhém stavu

rostouci |

uplné nerozpustné

2.3.1 Konstrukce rovnovazného diagramu pomoci krivek chladnuti [4]

Nejprve je nutno experimentalné zjistit tvar dostatecného poctu kiivek chladnuti. Jedna
se o snadno proveditelny postup, kdy je vzorek zkoumaného materidlu o daném chemickém
sloZeni nejprve roztaven a poté co nejpomaleji ochlazovan. V pribéhu ochlazovani je métena
teplota vzorku, a jeji hodnoty jsou zaznamenavany do soutadnicového systému Cas — teplota.
Experiment provadime na co nejvétsim poctu vzorkli z celého rozsahu slozeni (pro binarni
slitinu v rozsahu 0 — 100 hm.% komponenty A4).

Nalezené kiivky chladnuti zobrazime do trojrozmérného soutfadnicového systému cas —
teplota — chemické slozeni (obr. 2.4 [5]). Promitneme body znazoriujici zacatek a konec
krystalizace do roviny teplota — chemické slozeni. Spojime body zacatki krystalizace a
ziskame tak ¢aru likvidu L. potom spojime body koncli pfemény a ziskdme Caru solidu
S v daném BRD. Uvedenym zptsobem zkonstruujeme cely hledany rovnovazny diagram.

14
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Obr. 2.4: Konstrukce rovnovazného diagramu Cu-Ni pomoci kiivek chladnuti [5]

2.3.2 Jiné zpiisoby konstrukce rovnovaznych diagramu

Dalsi zpiisob konstrukce rovnovaznych diagramii vychazi z entalpickych diagramt
(déle jen ED); jedna se o zpusob velmi presny, avSak experimentalni stanoveni entalpickych
diagramt pro potiebné teploty je narocné.

Pfi studiu souvislosti mezi rovnovaznymi a entalpickymi diagramy ve Skolni praxi se
Casto pouziva opacny postup — konstrukce entalpickych diagramii pomoci diagramt
rovnovaznych; cilem vSak je spiSe pochopeni zdkonitosti vzajemnych vztahii mezi RD a ED
nez skute¢nd konstrukce ED. Ta je totiz zalozena na rozsahlych experimentalnich pracich a
nasledném relativné slozitém matematickém zpracovani jejich vysledkl, pfi kterém byly
objeveny zakonitosti popisujici volnou entalpii Cistych latek, tuhych roztokii ¢i smési
v zé&vislosti na teploté a mnozstvi zii€astnénych komponent.
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3 Termodynamika pevnych latek

3.1 Termodynamické veliciny [8]

3.1.1 Entropie

Entropie je mira neuspofadanosti systému. Podle tietiho termodynamického zékona
dosahuje nulové hodnoty pii absolutni nule, kdy se zastavuje pohyb elementarnich castic.
ProtoZe z absolutni nuly je moZny jen nartst teploty, tak i entropie miize pouze rust. Uzce
souvisi s vratnosti déje a pfenosem tepla, ve vratnych dé¢jich bez prenosu tepla je neménna,
v ostatnich samovolnych déjich entropie roste.

Entropie je extenzivni veli¢ina, zna¢ime ji $ [J.K'], [J.K".mol™].
c c
'8, =8, + [ 2dT = [ 2dT
oT oT
limS§ =0
T—0

'S je entropie &isté latky pii dané teploté T, Sy je entropie &isté latky pii absolutni nule
a ¢p je mérna tepelna kapacita latky pii konstantnim tlaku.

3.1.2 Entalpie

Entalpie vychazi z prvniho termodynamického zékona, pfi¢emz celkova zména entalpie
soustavy je rovna teplu pfivedenému do soustavy izobaricky pii piechodu z jednoho jejiho
stavu do stavu druhého.

Entalpie je extenzivni veli¢ina, zna¢ime ji H [J], [J.mol™].
0 0 T
H,="H,+| ¢,dT

YHy je celkova entalpie &isté latky o dané teploté T, "Hy je entalpie Gisté latky pii
absolutni nule a ¢, je mérna tepelna kapacita latky pii konstantnim tlaku.

Absolutni hodnotu entalpie "Hy dané latky pii teploté T nelze uréit, protoZe neni mozno
stanovit hodnotu OHO. Misto ni se zavadi hodnota vztazena k referenCnimu stavu
definovanému pro standardni podminky, tj. pro teplotu T = 298,15 K a tlak p = 101 325 Pa.
Tato tzv. standardni hodnota entalpie se oznauje *Haes a podle konvence je povaZovana za
nulovou [10]. Potom je entalpie "H &isté latky pii teplotd T déna vztahem:

0 0 T T
H,="Hy+[ c,dT=[ c,dT

29
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3.1.3 Volna entalpie (Gibbsova energie)

Volna entalpie vychazi z kombinace prvniho termodynamického zdkona pro dé&j za
konstantniho tlaku a z rovnice pro vratny cyklus.

Volna entalpie je termodynamicka funkce oznatovana G [J.mol™'] a definovana vztahem

GT =H T— T.S T
Pti zméné stavu za konstantni teploty dochazi i ke zméné€ volné entalpie podle vztahu:
dG =dH -TdS,

pricemz pro samovolné déje plati, ze pii vratném d¢ji je zmeéna volné entalpie rovna nule a pii
nevratném dé&ji volna entalpie klesa. Z toho vyplyva Ze stav termodynamické rovnovahy je
charakterizovan neménnou volnou entalpii a samovolna pieména jejim poklesem (vzrist
volné entalpie pfi samovolném dé&ji neni z termodynamického hlediska mozny).

3.1.3.1 Skutecné fazové pifemény a volna entalpie

Pod pojmem fazova pfeména se rozumi kvalitativni pfeména skupenstvi, doprovazena
(mnohdy vyraznymi) zménami fyzikalnich, mechanickych a chemickych vlastnosti.

Rovnovéazné diagramy predpokladaji, ze popisované fazové pifemény probihaji pfi
rovnovaznych podminkach — tedy ze zacCinaji, kdyz teplota soustavy dosahne teploty pocatku
(Tstart, Ts) a konci pii teploté konce (Tinish, Tt) dané pfemény.

Je ptredpokladano rovnovazné, tedy nekonecné pomalé, ochlazovani soustavy. Pii takto
pomalé rychlosti ochlazovani by nebylo mozné v realném case dosahnout zmény teploty
mnohdy v fadu stovek stupiii a dostat materidl ze stavu taveniny do stavu odpovidajiciho
normalni teploté. Proto jsou zaznamendvany pfemény soustavy pii velmi malych poklesech
teplot a pfi dlouhych prodlevach na dané teploté, kdy mé soustava dostatek ¢asu na provedeni
pfemény a na vyrovnani termodynamického stavu, tedy kdyz AG = 0.

Pti skute¢nych pfeménach soustava potiebuje urcity cas, aby si uvédomila, ze uz jeji
stav neodpovidd okamzitym vné&jSim termodynamickym podminkdm, tudiz pokud chce i

cvwr

aby poté opét odpovidala novym termodynamickym podminkam.

Aby tedy pfeména probéhla v koneéném case,
musi nastavat za teploty riizné od rovnovazné. Tento
rozdil teplot je nazyvan piechlazeni (pokud se jedna
o pfremény pii ochlazovani, kdy je teplota skutecna
niz§i nez rovnovaznd) ¢i prehtati (jedna-li se o
pfemény pfi ohfivani, kdy je teplota skute¢na vyssi
nez rovnovaznd). Da se pfedpokladat, ze vyraznéjsi
rozdil mezi skute¢nou a rovnovaznou teplotou (vyssi
ptrehfati nebo piechlazeni) znamena také vetsi rozdil
mezi volnou entalpii ptivodni (stav 1) a nové (stav
2) faze; tento rozdil AG, ,, = G, — G, je oznaovan

i { sila pfems T s Im Ig. T
jako hnaci sila ptemény soustavy ze stavu 1 do stavu a ’

2, je to vlastné mnozstvi energie, které soustava pti ~ Obr. 3.1: Rozdil volnych entalpii pti
dané preméné uvolni. samovolnych dé&jich [6]



Obr. 3.1 [6] schematicky popisuje zavislost volné entalpie taveniny Gy, a tuhé faze Gg
Cisté latky na teploté a zndzoriuje zavislost velikosti hnaci sily ptemény pfii krystalizaci delta
AG, . =Gy — G, resp. pii taveni AGq,; =G, — G na velikosti prechlazeni (Tm -T, ),
resp. prehfati soustavy (T =T S_>L); je tedy zfejmé, Ze ve skuteCnosti existuje faze ve stavu

cvwr

vysSich nez Ty, ve stavu kapalném L.
3.2 Volna entalpie v roztocich

3.2.1 Raoultiiv vztah, termodynamicka aktivita a aktivitni koeficient [10]

Raoultiiv vztah vyjadiuje hodnotu parcidlniho vyparného tlaku , coz je tlak uvazované
komponenty v nasycenych parach nad roztokem za konkrétnich vnéjSich podminek. Je dan
vztahem

Pi=X"p:,
kde p; je parcialni vyparny tlak, x; molarni zlomek a Opi vyparny tlak ¢isté komponenty i.

Tento vztah je vSak idealizovany, protozZe takto by se roztok choval pouze tehdy, jestlize
by byla energie vazby mezi molekulami komponenty A4 rovna energii vazeb mezi molekulami
komponenty B a zaroven energii mezi molekulami A4 a B. Protoze k tomuto v praxi nedochazi,
byla zavedena veli¢ina termodynamicka aktivita a; kterd vyjadfuje takové mnozstvi
komponenty i v redlném roztoku, které by vykazovalo v idedlnim roztoku stejné chovani.
Vzijemny podil termodynamické aktivity komponenty a jejiho molarniho zlomku se nazyva
aktivitni koeficient 7;.

a) b) A A
Pl A A Pi P2

Pe P2 Pe

Obr. 3.2: Prib¢h vyparnych tlaki a) idealni roztok b) realny roztok [10]

3.2.1.1 Experimentalni vypocet termodynamické aktivity (obr. 3.3 [4])

V trubici umisténé v peci je ulozena lodicka se zkuSebnim vzorkem kondenzovaného
roztoku. Piedpoklada se méftitelny parcialni tlak par komponenty A a zanedbatelny parcialni
tlak par komponenty B. Pary komponenty A vznikajici nad vzorkem jsou strhavany proudem
nosného plynu, proudiciho trubici, a kondenzuji v chladi¢i. Nosny plyn odchazi do atmosféry.

Pfi experimentu je méfen objem nosného plynu, z néj se vyjadiuje pomoci molarniho
objemu, jenz je znam, pocet moli. Déle se méti hmotnost komponenty 4 a pomoci zndmé
molarni hmotnosti 1ze vypocitat jeji pocet mola.
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Poté se vypocita pocet moli komponenty A ve smési nosného plynu a jeji parcialni tlak.
Pomoci téchto hodnot Ize vypocitat termodynamickou aktivity komponenty A.

Timto se ziskaji hodnoty pro danou teplotu a pro dané koncentra¢ni slozeni, pro popis
chovani v celém koncentracnim rozmezi je nutno pokus nékolikrat opakovat.

Poté jsou postupnym dosazovanim do Gibbs-Duhemovy rovnice
x, -d(AG, )+ x, -d(AG, )=0,
(kde x; je molarni zlomek komponenty i a AG, je parcidlni rozpoustéci volna entalpie
komponenty i (viz. kap. 3.2.3), i = A,B) a naslednymi upravami ziskdny Duhem-Margulesovy

rovince:

X, - d[ln(aA )]+ x; - d[In(ay)]=0
x, -d[In(p, )]+ x, -d[In(p,)]=0

XA 'd[ln(yA )]+ Xp 'd[ln(?’s)] =0

Pomoci uvedenych rovnic je mozno vypocitat termodynamické veliiny slozky, jejiz
parcialni tlak nebyl métitelny. Takto lze ziskat aktivitni koeficient yg komponenty B a pomoci
n¢j je mozno snadno dopocitat ostatni veli¢iny.

lodicka se
vzorkem

vycistény

nosny plyn
> Ll die sl d — vystup
SRR IIIS .

chladici voda

multivoltmetr
s termoclankem

Obr.3.3: Schéma zatizeni pro urceni termodynamické aktivity [4]

3.2.2 Parcialni molarni termodynamicka veli¢ina [10]

Parcialni molarni termodynamicka veli€ina ¢, je zména celkové termodynamickeé

veliciny @® v roztoku, ke které dojde, jestlize se za konstantniho tlaku a teploty ptida do
roztoku tak malé mnozstvi komponenty i, Ze celkové sloZeni 1ze povazovat za neménné.

_ op®
¢ = ¢
on
Pro binarni roztok plati po Upravach vztah:
P" =x,0, + X,0,,

kde x;je molarni zlomek komponenty i, kde i = 1, resp. 2.

; T, p=konst. gz):{G,S,H}

i
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3.2.3 Entalpie roztoku [10]

Pro vypocet entalpie roztoku je potieba si jeho vznik pfedstavit ve dvou krocich. Proces
budeme modelovat pro vétsi jednoduchost na binarnim roztoku.

Prvnim krokem tvorby roztoku je vznik mechanické smési makroskopickych mnozstvi
latek A a B, pticemz plati vztah
G" =x,'G, +x,°G,.
kde G™ je celkova volna entalpie mechanické smési (4+B), "G; je volna entalpie jednotlivych
komponent v ¢istém stavu a x; je molarni zlomek komponenty i, kde i = A, resp. B.

V druhém kroku nastdva vzajemné smiseni atomi komponent doprovéazené celkovou
zménou volné entalpie soustavy podle vztahu

G" =G" +AG",
kde G® je celkova volna entalpie roztoku a AG® je tzv. sm&Sovaci volna entalpie roztoku dana
vztahem

AG® = x, AG + x,AG, .

AGR je parcialni sm&Sovaci volna entalpie komponenty i, kterou je mozno vypodéitat ze
vztahu vychazejiciho z volné entalpie Cisté latky za konstantniho tlaku, ktery ma po tpravach
tvar:
1z
0

A(_;,.R:RT-ln( ]; R=8314 J-K"'-mol™.

. — . Y

Dile z Raoultova vztahu p; = x;-"p; plyne, ze podil -—— je v idedlnim roztoku roven
molarnimu zlomku komponenty a tudiz v realném roztoku je roven jeji aktivité. Vysledny tvar
vypoctového vztahu pro celkovou volnou entalpii roztoku je tedy

G" =x,"G, +x,°G, +RT(x, Ina, +x,Inay).

3.2.4 Krivka volné entalpie G" [10]

LY
G® =G" +AG* "G
G® - volna entalpie realného roztoku &
G™ - volna entalpie smési &istych latek 03,
AG® - sm&Sovaci volna entalpie
(_i,. - parcidlni volna entalpie komponenty i, coz je G
hodnota volné entalpie poté, co Cista latka ptejde do 1 X3 — 9

roztoku R .. . o
Obr. 3.4: G pti prechodu Cistych

latek do roztoku [10]

Z vypoétl a experimentalnich ovéfeni plyne, Ze kiivky G® maji prab&h podobny jako je
uvedeny na obr. 3.4 [10], tj. pokud se bude koncentrace roztoku blizit 100% koncentraci
jedné komponenty, bude se volna entalpie roztoku G® blizit volné entalpie teoretické
mechanické smési G™ (pro limitni piipad G® = G™ bude AG® = 0) a zéroveii volné entalpii
dané ¢isté komponenty *G:.
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4 Entalpické diagramy [3]

Entalpické diagramy jsou jedny ze zdkladnich termodynamickych diagrami, uzce
souviseji s rovnovaznymi diagramy. Kazdy entalpicky diagram graficky zndzoriuje zavislost
volné entalpie ptitomnych fazi (osa y) na chemickém slozeni (molarni zlomek komponenty B)
soustavy (osa x) pti konkrétni konstantni teploté. Jak tedy jiz bylo fe¢eno v kap. 2.3.2, je
mozné s dostatecného mnozstvi entalpickych diagrami sestrojit diagram rovnovazny.

Tato prace se bude zabyvat opacnym postupem, tj. konstrukci entalpickych diagramu
pomoci diagrami rovnovaznych. Kfivky volnych entalpii nebudou znézoriiovany uplné
piesné, ale pouze piiblizné¢ (v podstat¢ bude pouze naznacen trend jejich prabeha
v nekalibrovaném osovém systému). I z tohoto zndzornéni pak bude mozno — ovSem opét jen
schematicky — odecist diilezité termodynamické informace, napi. hnaci silu pfemény apod.

4.1 Volba teplot

Entalpické diagramy sestavujeme pro teploty, pfi kterych podle rovnovaznych diagramti
probihaji fazové premény, které chceme sledovat ztermodynamického hlediska. Pfitom
bereme v Gvahu, Ze sledovana piemeéna sice teoreticky zacne pfti teplot¢ uvadéné v BRD, ale
(podle obr. 3.1 [6]) ve skutecnosti nastartuje az pfi teploté nizsi (pfemény pii ochlazovani) ¢i
vyssi (pfemény pii ohievu). Proto i tyto teploty zahrnujeme mezi vybrané.

4.2 Pocet Car volné entalpie

Kazda faze vyskytujici se v rovnovazném diagramu musi mit i v diagramu entalpickém
zakreslenu ¢aru volné entalpie. Pfi zjednoduSovani je mozno vypustit cary téch fazi, které
vyrazné neovliviuji vzhled diagramu a nejsou pro sledovany problém dilezité.

4.3 Tvar ¢ar volné entalpie

Ze vztaht pro vypocet volné entalpie 1ze urcit, Ze pti konstantni teploté a v zavislosti na
chemickém slozeni je grafickym zdznamem :

e pro Cistou latku bod,

e pro roztok kiivka s tvarem zavislym na rozsahu rozpustnosti komponent,

e pro intermediarni fazi konstantniho sloZeni bod,

e pro intermediarni fazi s rozsahem chemického slozeni kiivka,

e pro rovnovdznou smés dvou fazi ptimkova spojnice dvou bodl, pfi¢emz kazdy
z nich oznacuje volnou entalpii a chemické slozeni jedné ze slozek tvofici smés,
pokud je néjaka slozka znadzornéna kiivkou, je tato spojnice jeji tecnou,

e pro rovnovaznou smes tii fazi ptimkova spojnice tii bodi, spojnice je opét teCnou,
pokud je nekterd z volnych entalpii zndzornéna kiivkou (tzn. pokud se smés sklada
ze ti fazi, jejichz volna entalpie je vyjadiena kiivkou), bude spojnice zarovei jejich
spole¢nou te¢nou).
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4.4 Poloha car volné entalpie

Jak jiz bylo fec¢eno dfive, mé nejnizs§i hodnotu volné entalpie ta faze (nebo jejich smées),
ktera se pti danych podminkach vyskytuje v rovnovazném diagramu jako rovnovazna.

4.5 Konstrukce ED z BRD

Entalpicky diagram sestavime z rovnovazného nasledujicim postupem:

v BRD vyznacime teploty zvolené podle kap. 4.1,

oznacime pruseciky Car teplot s carami BRD,

pieneseme koncentrace oznacenych bodit do ED pro danou teplotu,

podle zakonitosti uvedenych v ptfedchozich kapitolach dokreslime ¢ary volnych
entalpii fazi vyskytujicich se v BRD.

4.6 Nalezeni hnaci sily premény

Zakladem spravného urceni hnaci sily je sestaveni rovnic pro piechod z jednoho stavu
do druhého

AG™?=G*-G' <0.
Z rovnice vyplyva, ze hnaci sila je pocetné (pokud hodnoty zname) rozdilem volné
entalpie dané faze v konecném a plvodnim stavu, graficky je v entalpickém diagramu pro

. . - . o o 1 , oAl 2
danou teplotu zndzornéna jako vzdalenost prusecikti kiivek volnych entalpii G° a G
s koncentracni ¢arou sledované slitiny.

4.7 Vzorovy priklad

Princip vytvoieni ED zBRD a urCeni hnaci sily piemény bude ukazano na
nejjednodussim piikladé — rovnovazném diagramu dvou prvkl vzajemné Uplné rozpustnych
(obr. 4.1).

Likvidus

Solidus

0 1

A B
Obr. 4.1: BRD soustavy s uplnou rozpustnosti slozek A a B
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4.7.1 Konstrukce (obr. 4.2):

do rovnovazného diagramu vyneseme slitinu I,

zvolime libovolnou teplotu 7, ktera je niz$i nez rovnovazna teplota zacatku
krystalizace slitiny I (7)1 a teplotu T, ktera je vySsi nez rovnovazna teplota konce
krystalizace slitiny I (7s); (v naSem ptipadé¢ mizeme zvolit teplotu 7, totoznou pro
obé pfemény, protoze spliiuje obé podminky a zaroven zjednodusuje feseni ze dvou
entalpickych pouze na jeden),

oznacime priseciky cary teploty T s hlavnimi ¢arami BRD jako body 1 a 2,

do entalpického diagramu pro teplotu T zakreslime koncentraci slitiny I a vyneseme
piimky x a y odpovidajici koncentracim bodtu 1 a 2,

ve zkoumaném BRD se vyskytuji pouze dvé faze (tavenina L, tuhy roztok a) a smés
téchto fazi (L+a),

nakreslime kfivky volnych entalpii zaastnénych fizi G~ a G* a jejich smési GM*;
podle kap. 4.3 vime, Ze ¢ary G" i G* budou mit tvar konvexnich kiivek takovych,
aby piimka volné entalpie smési L+a byla jejich spole¢nou te¢nou mezi ptimkami x
ay.

4.7.2 Urceni hnaci sily pfemény

V naSem ndzorném piikladu budeme hledat hnaci silu zacatku krystalizace slitiny I
(pteména L—(L+a)) a zacatku jejiho taveni (a—(a+L))

Urceni hnaci sily pfemény je jednoduché, pokud si dobie napiSeme rovnici piemény:

pro krystalizaci plati AG*>® =g G <0,
pro taveni AG***Y = G — G <0.

Potom uz jen najdeme priseciky cary slitiny I s:
e carou G" a G™; vzdalenost bod predstavuje hnaci silu krystalizace slitiny I,
e arou G* a GM*; vzdalenost bodi piedstavuje hnaci silu taveni slitiny I.

Pozn.: je nutné si uvédomit, Ze je-li zvolena jina teplota premeny T (jiné prehrati nebo
prechlazeni), bude entalpicky diagram vypadat jinak a tudiz i hodnoty AG budou jiné.
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v Likvidus

A B

Obr. 4.2: Entalpicky diagram soustavy dvou prvki s uplnou rozpustnosti pro teplotu 7



5 Soustava Fe — Fe;C

Diagram metastabilni soustavy Fe-C, neboli diagram Fe-Fe;C je jeden z velmi
dilezitych binarnich diagramii. Vyskytuje se v riznych formach (fazovy, strukturni); v této
praci je pozornost vénovana diagramu fazovému (obr. 5.1 a), nebot’ jen pro fazovy diagram je
mozno konstruovat entalpické diagramy. V soustavé Fe-Fe;C se vyskytuji nasledujici faze:

tavenina - L - material v tekutém stavu,

delta ferit - OF - intersticiarni tuhy roztok uhliku v delta zeleze,
austenit - A - intersticiarni tuhy roztok uhliku v gama zeleze,
ferit - F - intersticiarni tuhy roztok uhliku v alfa Zeleze,
cementit - cem - chemicka sloucenina, karbid trizeleza (Fe;C).

Je-li digram Fe-Fe;C zobrazen v métitku, je oblast vyskytu feritu natolik mald, ze témét
splyva s osou y (obr. 5.1 a), ve strojirenské praxi je vSak natolik vyznamnd, Ze v diagramu
byva Casto oblast feritu v odlisném meéfitku nez zbytek diagramu (tvar oblasti vyskytu delta
feritu ztistava zachovan) (obr. 5.1 b).

I
aF
L+ aF
1500
L
18F + A
1700 L+ A L+ cem
A
v._-..;.u;._,E . Ao+ cem
+
a) | ~
600 F
3o0 — F +cem
I:l T T T T T T T T T
[x] i 2 3 ) = & & GET
hm % C
Fcl &F
L +aF
1500
L
18F + A
- L+ A L+ cem
1200 4
A
. Ao+ cem
b : _§A+F
) 17
600
300 4 F + cem
a
hm % C 6687

Obr. 5.1: Diagram Fe-Fe;C a) v métitku b) s oblasti vyskytu feritu ve zvétSeném méfitku
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5.1 Zakladni pfemény probihajici v soustavé Fe-Fe;C

V soustavé Fe-FesC probiha v zéavislosti na zméné teploty nékolik vyznamnych
fazovych premén.
Pti ochlazovani soustavy dochazi k:

e primarni krystalizaci podeutektické (slit I) a nadeutektické (slit IT) bilé litiny

o cutektické krystalizaci eutektické (slit III), podeutektické (slit I) a nadeutektické
(slit IT) bil¢ litiny

e proecutektoidnim pfeménam v podeutektoidni (slit IV) a nadeutektoidni oceli (slit V)

e cutektoidnim preménam v eutektoidni (slit VI), podeutektoidni (slit IV) a
nadeutektoidni (slit V) oceli

Pti ohfevu soustavy dochazi k:

e austenitizace eutektoidni (slit VI), podeutektoidni (slit IV) a nadeutektoidni (slit V)
oceli

o taveni eutektické (slit IIT), podeutektické (slit I) a nadeutektické bilé litiny (slit II)

e taveni eutektoidni (slit VI), podeutektoidni (slit IV) a nadeutektoidni (slit V) oceli
pozn.: v entalpickem diagramu bude znazornéna pouze premeéna jedné z téchto slitin,
ostatni probihaji principielné totozne.

T[]
v VI vV I 11 11
L
1800
:::-—--.._,_h__ Likvidus T,
T
1200 4 \1 L+ A -..\H 7 L +cem 1
] Solidus T,
At F /A A+ cerm
900 -w3 / r,
. F\ ) ’
BOD - / f
F +cem
300 +
0
0 X 1

CRIN

Obr. 5.2: Vyznamné teploty a slitiny v diagramu Fe-Fe;C
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Tab. 5.1: Piehled vyznamnych fazovych premén v soustavé Fe-Fe;C

, Rovnovazn ]:epl?ta
Nazev co Obsah C . premény
v Slitina a teplota .
premeény [hm. %] femen zvolena z
P y obr. 5.2
S pOd,el:lte.k.tICka 2.14-43 tfaplgta
primarni bila litina likvidu pro T <T
krystalizace | padeutektické danou 1=7L
bil4 litina 4.3-6,687 | koncentraci
podeutekticka | =5 14 43
bila litina 1147 °C
eutekticka nadeutektické (eutekticka o
krystalizace bila litina 4,3 - 6,687 teplota) I<1147°C
Pferrvl'ény eutek‘Flf:ka bila 43
pfi litina
ochlazovani dni
. podeutektoidni lim 0 - 0,765 teplota Az
proeutektoidn ocel resp. Aem
;v - T 3< Az Aem
1 premeny nadeutektoidni pro danou
ocel 0,768 - 2,14 | koncentraci
podeutektoidni . ) .
- ocel lim 0 - 0,765 | 773 kC 5
tekt i tektoidni
cutertordnt nadeutektoidni (eutektoidni T,<723°C
pieména 0,765 - 2,14 | teplota)
ocel
eutektoidni ocel 0,765
podeutektoidni lim 0 - 0,765
ocel
austenitizace | nadeutektoidni 0.765 - 2.14 723 °C 15> 723°C
ocel
eutektoidni ocel 0,765
nadeutektoidni 2.14-43
Pfemén ocel
o Ohfevyu cutektoidni ocel | 4,3 - 6,687 1147°C | Ty> 1147°C
eutekticka bila
" 4,3
, litina
taveni 3 od
po eli)t(e:elt 1 im0 - 0,765 teplota neuvedena
— solidu pro
nadeutek{:mdm 0,765 - 2,14 danou
oce koncentraci Ts>Ts
eutektoidni ocel 0,765

27




5.2 Entalpické diagramy pro dané teploty, hnaci sily premén AG

Nasledujici entalpické diagramy budou vypracovany pro teploty zvolené v predchozi
kapitole (tab. 5.1). Jsou v nich uvadény pouze faze a jejich smési podilejici se na sledované

vvvvv

zucCastnéné faze a pro zjednoduseni diagramu nejsou uvadény.
5.2.1 Primarni krystalizace podeutektické (I) a nadeutektické (II) bilé litiny

Zucastnéné faze: tavenina, cementit, austenit
Smési fazi: tavenina + austenit, tavenina + cementit
Neuvedené faze: delta ferit, ferit

Rovnice probihajicich premén:

I: AGL—)(L+A) _ G(L+A) _GL

11 . AGL—)(L+cem) — G(L+cem) _ GL

CETL

CEIT
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5.2.2 Eutekticka krystalizace eutektické (I1I), podeutektické (IT) a

nadeutektické (III) bilé litiny

Zucastnéné faze: tavenina, cementit, austenit

Smési fazi: austenit + cementit

Pomocné smési pro zndzornéni AG: tavenina + austenit, tavenina + cementit

Neuvedené faze: delta ferit, ferit
Rovnice probihajicich premén:

I: AG(L+A)a(cem+A) _ G(cem+A) _ G(L+A)

II . AG(L+cem)—>(A+cem) — G(A+cem)

IR AGL%(Aﬂem) — G(A+cem)

I

.

oI

A

|

_ G(L+cem)
-G"

]

\

{,} {(L+ cemu)

G {A+cem)

GEEI'I'I.

29



5.2.3 Proeutektoidni premény v podeutektoidni (IV) a nadeutektoidni (V)
oceli

Zucastnéné faze: cementit, austenit, ferit
Smési fazi: austenit + cementit, ferit + austenit
Neuvedené faze: delta ferit, tavenina
Rovnice probihajicich premén:
IV : AGA»(MF) _ G(A+F) _GA
V: AGA%(AHem) _ G(A+cem) _ GA

v, .V

C _;-1- (A+ceny)

CEIT
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5.2.4 Eutektoidni premény v eutektoidni (VI), podeutektoidni (IV) a
nadeutektoidni (V) oceli

Zucastnéné faze: cementit, austenit, ferit
Smési fazi: ferit + cementit
Pomocné smési pro zndzornéni AG: ferit + austenit, austenit + cementit
Neuvedené faze: delta ferit, tavenina
Rovnice probihajicich pfemén:
IV : AG(F+A)»(F+cem) _ G(F+cem) _ G(F+A)

V . AG(A+cem)—>(F+cem) — G(F+cem) _ G(A+cem)
VI: AGA%(Fﬂem) _ G(F+cem) —GA

" rem
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5.2.5 Austenitizace eutektoidni (VI), podeutektoidni (IV) a nadeutektoidni
(V) oceli

Zucastnéné faze: cementit, austenit, ferit
Smési fazi: ferit + austenit, austenit + cementit
Pomocné smési pro zndzornéni AG: ferit + cementit
Neuvedené faze: delta ferit, tavenina
Rovnice probihajicich pfemén:
IV : AG(F+cem)A(F+A) _ G(F+A) _G(F+cem)

V . AG(F+cem)—>(A+cem) — G(A+cem) _ G(F+cem)
VI: AG(F#—cem)aA -G* _G(F+cem)

v, Vi |V
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5.2.6 Taveni eutektické (IIT), podeutektické (I) a nadeutektické (II) bilé
litiny

Zucastnéné faze: tavenina, cementit, austenit
Smési fazi: tavenina + austenit, tavenina + cementit
Pomocné smési pro zndzornéni AG: austenit + cementit
Neuvedené faze: delta ferit, ferit
Rovnice probihajicich pfemén:
I: AG(A+cem)a(A+L) _ G(A+L) _ G(A+cem)

11: AG(A+cem)—>(L+cem) — G(L+cem) _ G(A+cem)

I : AG(A#—cem)aL -G" - G(A+cem)

G CEnNL

CEITL
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5.2.7 Taveni eutektoidni (VI) a nadeutektoidni (V) oceli

Zvolena podeutektoidni slitina IV existuje pii zvolené teploté Ts jesté ve stavu 100%
asutenitu, k jejimu taveni dochdzi az pfi teploté vyssi nez je jeji teplota solidu. Jeji pfeména
probiha totozné s pfeménami slitin V a VI (AG*>**) = gL _g* ),

Zucastnéné faze: tavenina, austenit
Smési fazi: tavenina + austenit
Neuvedené faze: delta ferit, ferit
Rovnice probihajicich premén:
V,VI: AGA—)(A+L) — G(A+L) —G*
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6 Zavér

Predlozena zavéreCna prace se zabyvala problematikou termodynamiky fazovych
premén, rovnovaznych a entalpickych diagramt, a to jak z vS§eobecného hlediska, tak piimo
v soustaveé Fe-C.

Byla popsana souvislost mezi termodynamikou a rovnovaznymi a entalpickymi
diagramy a mezi témito diagramy navzdjem, a zaroven praktické pouziti entalpickych
diagramti.

V druhé c¢asti prace byla vénovana pozornost soustavé Fe-C, zvlasté konstrukci
entalpickych diagraml pro jeji metastabilni formu Fe-Fe;C, a ptikladiim jejich vyuziti pii
urcovani hnaci sily charakteristickych pfemén vybranych slitin.

Rovnovazné a entalpické diagramy je mozné sestrojit i pro stabilni soustavu Fe-C — jsou
velmi podobné diagramim sestavenym pro soustavu Fe-Fes;C, i jejich pouziti je obdobné,
hlavni rozdil je v tom, Ze namisto cementitu se zde vyskytuje grafit. Z uvedenych dtvodua
nebyla témto diagramtiim v piedlozené praci vénovana pozornost.

Byla snaha formulovat a vysvétlovat problémy tak, aby byly pokud mozno pochopitelné
1 laikovi, ¢ehoz bylo docileno.
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