Slitiny

Jina kfivka chladnuti ¢istého kovu (jedna prodleva) a slitiny (prodleva a zména tvaru,
smérnice kiivky)

Krystalické latky: ostry bod tani (tuhnuti). Amorfni latky: postupna zména viskozity (—sklo)

Podminka vzniku tuhého roztoku: pritazlivé sily mezi atomy A-B musi byt vétsi nez sily A-A
¢i B-B. V opacném pripadé atomy segreguji do zrn Cistych kovil, vznika heterogenni smés
(mezifazové, nevybarvené oblasti fazové diagramu), kovy jsou nemisitelné

2 kovy — dvé strany binarniho fazového diagramu (fd). K nim tésné priléhaji oblasti
primarnich tuhych roztoku. Primarni tuhy roztok ma stejnou krystalovou miiz (mirné
deformovanou podle obsahu pfimeési) jako Cisty kov, k némuz ve fd ptiléha.

Rozdéleni tuhych roztoka:
- Substituéni (zaména pfimesi v uzlové poloze)
- Intersticidlni (pfitomnost pfimési v intersticialni, nemiizkové poloze)

Z hlediska uspotadanosti:
- neusporadané (nahodné) — neexistuje zakonitost vzajemné polohy atomui pfimési a
zakladniho kovu
- usporadané — pifimés obsazuje jen urCité polohy a vytvari tak vlastni usporadanou mfiz
prolinajici se s mifizi zédkladniho kovu,vznika tzv. nadmrizka. Rozsah takového
usporadani je omezeny na tzv. domény. Proti uspotfadani piisobi tepelné kmity.

Oblast fd mezi primarnimi tuhymi roztoky
— smés tuhych roztoku (kazdy o sloZeni na mezi rozpustnosti), viz mezifazova oblast
nemisitelnych kovi, nebo
— vyskyt sekundarnich tuhych roztoku (jina mfizka!)
— intermedialni faze (vétSinou zcela jiny charakter vazby)

Hume-Rotheryho pravidla
Vzniku tuhého substitu¢niho roztoku:
1. rarg=(0,85; 1,15) tj., rozdil polomérd nepiesahuje 15%.
2. Podobnost elektrochemického chovani (blizkost elektronegativit)
3. Podobnost poctu valen¢nich elektront (pi.: Cu le + Zn 2e: rozpustnost 40%. Cu le +
Si4e 13%, As Se 6%.)

Vznik intersticialniho tuhého roztoku
- velky rozdil poloméra (pfimés se musi vejit do dutiny v mfizi)
- —>CHB,N
- Elektrochemicka podobnost
- Typ mfize (FCC/BCC/HCP) hraje roli v geometrii dutin.
- — nejdulezitéjsi jsou int.t.r. C v prechodnych kovech, a z nich:
- v-Fe(C) — austenit, FCC, rozpustnost az 8,9 at.%C (hlavni slozka vétSiny nerezi)
- a-Fe(C) — ferit, BCC, rozpustnost 0,1 at.%C (hlavni slozka vétSiny béznych
konstrukénich oceli)



Neni-li splnéno néekteré z Hume-Rothery ho pravidel, vznikaji Intermedialni
(intermetalické) faze.

1. Intersticialni slouceniny (Zint. t.r.!!!)-
a. neslpniuji 1. pravidlo. ra:rg < 0,6 jednoduché, ra:rg > 0,6 slozité.
b. Nejdal: Karbidy — Fes;C — cementit, (romboedricka int. sloucenina,srovne;j:
int.roztok ferit- BCC), dilezita slozka oceli a litin. Jiny typ: M23Ce.
c. Dale jsou dulezité nitridy, boridy a hybridy.
d. Tvrdé, el. vodivé slouceniny o vys. T;.
2. Lavesovy faze —
a. také proti 1. pravidlu. ra;rg = 1,2 — 1,3,
b. Obecny vzorec AB,.
c. Velmi té€sné usporadani, vysoké koordinac¢ni Cislo.
d. Casté u berylia.
3. Elektrochemické slouceniny-
a. proti 2. H-R pravidlu.
b. Stechiometrie dana podilem valenci.
c. Tvori je elektropozitivni prvky (Be, Mg, Zn, Al) a prvky IV-VIL. A podskupin
(C-Sn, P-Bi,S-Te).
d. Tvrdé, kiehké, nevodivé.
e. Struktura —vys.podil kovalence ¢i iontovosti.
4. Elektronové slou¢eniny (Hume-Rotheryho faze)-
a. v podstaté proti 3. H-R pravidlu.
b. Kovovy charakter, sekundarni tuhé roztoky.
c. Siroky rozsah koncentrace.
d. Dodrzuji urcité tzv. elektronové koncentrace: pocet vSech valencnich
elektrond/ pocet vSech atomt. e/n=3:2, 21:13, 7:4 aj].
e. Tvofi je pfechodové kovy s kovy nepfechodovymi s 2-5 val. elektrony.
S. Faze sigma-
u piechodovych kovti s velmi podobnym polomérem.
Siroka oblast koncentraci.
Zejména ve feritickych nerezich (Fe-Cr).
Tvrdé, kiehké.
Velmi komplikovana struktura.

oo o

Fazové diagramy
Féaze — homogenni, oblast, vlastnosti se neméni skokem.

Gibbstiv zakon fazi:V rovnovaze plati v = k + 2 — f, kde v je pocet stupni volnosti (tj.
proménnych, které mizeme ménit, aniz by se zménilo fazové slozeni, presnéji pocet a druh
koexistujicich fazi, k je pocet komponent (prvki, sloucenin), f je pocet fazi. Dvojka je dana
proménnou teplotou a tlakem.

V jednoslozkovém systému obvykle znazoriiujeme zavislost rovnovahy tuhé kapalné a
plynné faze na teploté a tlaku . K je zde =1 (napt. H,0),— v = 3-f. V jednotlivych polich je f
=1 a v =2 zména teploty i tlaku nezptisobi zménu poctu fazi. Na vétvich rovnovaznych car je
f = 2, koexistuji dvé faze a v = 1. Kdyz v bod€ 1 nepatrné zvysime tlak (nezavisle, voln¢),
musime zna¢né zvysit teplotu podle kiivky s-1 (zavisle, na zcela konkrétni hodnotu), abychom



udrzeli dvoufazovou rovnovahu kapalné vody a pary.V bode€ 2 musime naopak pfi mirném

teplota

VO 6
1 1 I

tlal:

zvySeni teploty znacné zvysit tlak pro udrzeni rovnovahy kapaliny a ledu.
V bodé T (trojny bod) koexistuji tfi faze, f =3, v = 0 (tzv. nonvariantni systém) a nemizeme
ménit vibec nic, aniz by se zmeénil poCet rovnovaznych fazi.

Za obvyklych podminek (tuha, kapalna faze, atmosféricky tlak) mizeme zanedbat vyznam
tlaku (ze dvojky v zakonu fazi je jednicka, v = k+1-f) a naopak muizeme pfidat jednu
komponentu, aniz bychom potfebovali vy§si nez 2-D zobrazeni. Ziskame binarni rovnovazny
(Roosenboomuv) fazovy diagram. v =2 + 1 — fitj. v =3 —f V nonvariantnim bod¢ takového
diagramu opét koexistuji tfi homogenni faze.

Tyto fazové diagramy vyjadiuji rovnovazné slozeni systému, do kterého by dospéla idealnich
podminek za nekonecné dlouhou dobu. Viibec neuvazuji kinetiku fazovych premén (vétsinou
fizenou relativng pomalou difizi).Udaje o kinetice je tieba hledat v TTT diagramech (time,
temperature, transformation)

Chlazeni (ohrev) €istého kovu — p je konst,, k=1. v=1+1—-f tj. v=2-f Pfi tuhnuti
(taveni) koexistuji dveé faze, a systém je nonvariantni, tzn., teplota se neméni a na kiivce
ohfevu ¢i chlazeni je ¢asova prodleva (kov uvoliuje teplo tuhnuti nebo spotfebovava teplo
tani).
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Diagram 1 — Kovy A a B jsou navzajem dokonale rozpustné
v kapalném i tuhém stavu.

Chlazeni ¢istého kovu A podél piimky O.:

Nad 1000°C : kapalny ¢isty kov A

1000°C: Cely objem kovu A naraz zaina tuhnout, béhem tuhnuti neklesa teplota
Pod 1000°C : Tuhy ¢isty kov A.

Chlazeni slitiny 77A+23B podél ptimky 23:

Nad 950°C homogenni tavenina o slozeni 77A+23B

950°C V taveniné slozeni 77A23B se objevuji  krystalky tuhého roztoku o slozeni
96%A+4%B.

930°C v rovnovaze jsou krystaly tuhého roztoku 95ASB a tavenina 75A25B. Hmotnostni
podil ¢ini 10 dilt taveniny na 1 dil tuhého roztoku.

870°C: v rovnovaze jsou krystaly tuhého roztoku 90A10B a tavenina 63A37B. Hmotnostni
podil €ini 1 dil taveniny na 2 dily tuhého roztoku.

740°C: v rovnovaze jsou krystaly tuhého roztoku 80A20B a tavenina 45A558. Hmotnostni
podil ¢ini 1 dil taveniny na 15 dilt tuhého roztoku.

700°C Mezi krystaly tuhého roztoku 77A23B jsou posledni zbytky taveniny o slozeni
35%A+65%B

Pod 700°C homogenni tuhy roztok o slozeni 77A+23B




Slozeni tuhého roztoku se v mezifazové oblasti méni podle useky kiivky a, slozeni taveniny
podle useku kfivky b. Hmotnostni pomér jejich zastoupeni je opacnym pomérem vzdalenosti
kiivky a, resp. b od pfimky celkového slozeni (=pakové pravidlo).

Chlazeni slitiny 22 A+78B podél ptimky 78:

Nad 650°C homogenni tavenina o slozeni 77A+23B

650°C V taveniné slozeni 22A78B se objevuji  krystalky tuhého roztoku o slozeni
68%A+32%B.

630°C v rovnovaze jsou krystaly tuhého roztoku 65A35B a tavenina 75A25B. Hmotnostni
podil ¢ini 20 dilt taveniny na 1 dil tuhého roztoku.

600°C: v rovnovaze jsou krystaly tuhého roztoku S0OAS0B a tavenina 10A90B. Hmotnostni
podil ¢ini 3 dily taveniny na 1 dil tuhého roztoku.

560°C: v rovnovaze jsou krystaly tuhého roztoku 30A70B a tavenina SA95B. Hmotnostni
podil ¢ini 1 dil taveniny na 3 dily tuhého roztoku.

520°C Mezi krystaly tuhého roztoku 22A78B jsou posledni zbytky taveniny o slozeni
3%A+97%B

Pod 520°C homogenni tuhy roztok o slozeni 22A+78B

Slozeni tuhého roztoku se v mezifazové oblasti méni podle useky kiivky c, slozeni taveniny
podle useku kfivky d. Hmotnostni pomér jejich zastoupeni je opacnym pomérem vzdalenosti
kiivky c, resp. d od pfimky celkového slozeni (=pakové pravidlo).

Chlazeni Cistého kovu B podél piimky 100.:

Nad 500°C : kapalny ¢isty kov B

500°C: Cely objem kovu B naraz zacina tuhnout, béhem tuhnuti neklesa teplota
Pod 500°C : Tuhy Cisty kov B.
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Diagram 2 - Kovy A a B jsou navzajem dokonale rozpustné
v kapalném i tuhém stavu, existuje minimum T,.

Chlazeni ¢istého kovu A podél piimky O.:

Nad 1000°C : kapalny ¢isty kov A

1000°C: Cely objem kovu A naraz zaina tuhnout, béhem tuhnuti neklesa teplota
Pod 1000°C : Tuhy cisty kov A.

Chlazeni slitiny 80A+20B podél ptimky 20:

Nad 900°C homogenni tavenina o slozeni 80A+20B

900°C V taveniné slozeni 80A20B se objevujyi  krystalky tuhého roztoku o slozeni
95%A+5%B.

900°C - 700°C Slozeni tuhého roztoku se v mezifazové oblasti méni podle useky kiivky a,
slozeni taveniny podle useku kfivky b. Hmotnostni pomér jejich zastoupeni udava pro kazdou
teplotu pomér useCek | a s, kde 1 odpovida podilu taveniny a s odpovida podilu tuhého
roztoku.

700°C Mezi krystaly tuhého roztoku 80A20B jsou posledni zbytky taveniny o slozeni
52%A+48%B

Pod 700°C homogenni tuhy roztok o slozeni 80A+203B

Chlazeni slitiny 35A+65B podél pfimky 65:

Nad 500°C : Homogenni tavenina obsahujici 35A+65B

500°C: Cely objem naraz zac¢ina tuhnout, béhem tuhnuti neklesa teplota
Pod 500°C : Homogenni tuhy roztok 35A+65B.
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Diagram 3 - Kovy A(T; = 1000°C) a B(T=700°C) jsou navzajem
dokonale rozpustné v kapalném stavu a zcela nemisitelné v tuhém
stavu

Tuhnuti slitiny 75A25B

Nad 950°C — homogenni tavenina slozeni 75A25B

950°C —objevuji se krystaly Cistého kovu A

Mezi 950°C a 500°C- slozeni taveniny se méni podle kiivky a, slozeni tuhé faze se neméni
(100%A), méni se pomér zastoupeni taveniny a kovu A podle pakového pravidla:

Napt. :710°C — koexistuje Cisty kov A a tavenina o slozeni 45A55B. Podil I/s je 2/3.

501°C — pomér I/s je 1/ 2,5. Slozeni taveniny je 27A63B.

500°C — zbytek taveniny naraz tuhne, po dobu tuhnuti teplota neklesd (nonvariantni bod),
kovy jsou nemisitelné a tak tavenina tuhne jako velmi jemnozrnna (globularni ¢i lamelarni)
smés Cistych kovi — Eutektikum. Pfi dal$im ochlazovani se jiz struktura nemeéni:

499, 300°C: Krystaly kovu A jsou rozptyleny v eutektiku (27A63B). Hmotnostni podil kovu a
eutektické smesi je 1/ 2,5.

Tuhnuti slitiny 27A63B

Nad 500°C — homogenni tavenina slozeni 27A63B

500°C — zbytek taveniny naraz tuhne, po dobu tuhnuti teplota neklesad (nonvariantni bod),
kovy jsou nemisitelné a tak tavenina tuhne jako velmi jemnozrnna (globularni ¢i lamelarni)
smés Cistych kovi — Eutektikum. Pfi dalsim ochlazovani se jiz struktura neméni:

Pod 500°C — jemnozrnna smés krystalki kovu A a kovu B v hmotnostnim poméru 27/63.

Tuhnuti slitiny 30A70B

Nad 600°C — homogenni tavenina slozeni 30A70B

600°C —objevuji se krystaly Cistého kovu B

Mezi 600°C a 500°C- slozeni taveniny se méni podle kiivky c, slozeni tuhé faze se nemeéni
(100%B), méni se pomer zastoupeni taveniny a kovu B podle pakového pravidla:

Napt. :550°C — koexistuje Cisty kov B a tavenina o slozeni 33A67B. Podil I/s je 8/1.

501°C — pomeér /s je 3/ 1. Slozeni taveniny je 27A63B.

500°C — zbytek taveniny naraz tuhne, po dobu tuhnuti teplota neklesd (nonvariantni bod),
kovy jsou nemisitelné a tak tavenina tuhne jako velmi jemnozrnna (globularni ¢i lamelarni)
smés Cistych kovi — Eutektikum. Pfi dalsim ochlazovani se jiz struktura neméni:

499, 250°C: Krystaly kovu B jsou rozptyleny v eutektiku (27A63B). Hmotnostni podil kovu a
eutektické smesi je 3/ 1.
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Diagram 4 — Kovy A(T; = 1000°C) a B(T=700°C) jsou navzajem
dokonale rozpustné v kapalném stavu a omezené misitelné v tuhém
stavu, s konstantni mezi rozpustnosti.

Ptipad stejny jako predchozi, misto Cistych kovt krystalizuji tuhé roztoky o konstantnim
slozeni (o — 5%B v kovu A, B-7%A v kovu B).

Tuhnuti slitiny 70A30B

Z homogenni taveniny krystalizuje pod 900°C tuhy roztok a. Slozeni taveniny se méni podle
kiivky a. Slozeni roztoku a se neméni (5%B), méni se pomér zastoupeni taveniny a roztoku o
podle pakového pravidla.

P11 500°C tuhne zbytek taveniny za vzniku eutektické smési krystalka tuhého roztoku alfa
(95A5B) a tuhého roztoku beta (7A93B). Hmotnostni podil krystali roztokt je m o/ m =
35/65. Hmotnostni podil eutektikum/ tuhy roztok alfa je 1/ 1,5, a tak i zlstane, takze napf. pfi
300°C jsou krastaly tuhého roztoku alfa o konc. 5%B rozptyleny v eutektiku.

Eutektikum, a slitina A20B80-obdobné.

Podil fazi v eutektiku je (65-5)/(93-65)= 60/28.1 15/7.
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Diagram 5 — Kovy A(T; = 700°C) a B(T=1000°C) jsou navzajem
dokonale rozpustné v kapalném stavu a omezené misitelné v tuhém
stavu, se zménou meze rozpustnosti.

Tuhnuti slitiny 60A40B

Do 500°C homogenni tavenina, pfi 500°C tuhne eutektikum slozené z tuhych roztokid o
slozeni daném mezni rozpustnosti B v A (10%) a A v B (20%) pii 500°C. Pi1 ochlazovani
ovSem mez rozpustnosti o i 3 klesa a na hranici zrn krystalli a segreguji krystaly  aby bylo
dosazeno rovnovazného slozeni. Podil krystald o a B je pfi kazdé teploté dan opacnym
pomérem vzdalenosti meze rozpustnosti od eutektického slozeni (pakové pravidlo).

Tuhnuti slitiny 15A85B

Z homogenni taveniny zacina pii 980°C krystalizovat tuhy roztok f, jehoz slozeni se béhem
chlazeni méni podle kfivky d (obohacuje se kovem A) , tavenina se ochuzuje o kov B podle
kiivky c. Pfi 555°C je v rovnovaze tavenina o slozeni 53A47B a roztok B o slozeni 13A87B.
Na jeden hmotnostni dil taveniny piipada tficet hm. dili roztoku f.

Pti 500°C je téleso tvofeno homogennim tuhym roztokem f o slozeni 15%A rozpusténych
v kovu B. Takto tiuhy roztok chladne az do teploty 400°C, kdy rozpustnost A v B klesne pod
15 % a na povrchu krystali B segreguje tuhy roztok a o slozeni 96A4B. Dal§im chlazenim se
tuhy roztok B ochuzuje o kov A podle kiivky e. Rozdily koncentrace A1 B v a 1 B oproti
rovnovaznému slozeni se ¢asem vyrovnavaji. Podil fazi je opét dan pakovym pomérem
vzdalenosti mezi rozpustnosti od celkového slozeni. V pifipad€ rychlého ochlazeni je difuize
pomala a tuhé roztoky zistanou piesycenymi. Eutekticka smés viibec nevznika!




Tuhnuti slitiny S0A20B

Probiha obdobné jako predchozi, pti S00°C je vSak v rovnovaze eutektikum 60A40B a tuhy
roztok a o koncentraci B 10%. Dale chladne eutektikum, ve kterém jsou rozptyleny krystaly
a, které se vSak ochuzuji o kov B, ktery ve forme tuhého roztoku B segreguje na hranicich zrn
krystalt a.
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Trislozkové systémy

Je nutno znazornovat ternarnimi fd. Pro tfi slozky je zndzornénim zavislosti fazového slozeni
na teploté tfiboky hranol na pidorysu rovnostranného trojuhelnika jehoz vrcholy odpovidaji
Cistym slozkam. V praxi se znazorfiuji izotermalni fezy (trojuhelniky) a fezy, kde je vynesena
teplota a chemické slozeni bud’ pfi konstantni hodnoté jednoho ze tfi prvki, nebo pii
konstantnim poméru koncentraci dvou prvki.
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