Rovnovazné diagramy
NEKTERE VYBRANE POJMY

SOUSTAVA to je predmét studia termodynamiky. Soustava je slozena z fazi.

FAZE jsou fyzikalné a chemicky stejnorodé latky s vlastni krystalovou strukturou.
Vstupuji do pfemén v soustavé a mohou pii zméné fyzikalnich podminek postupné vznikat
nebo zanikat, transformovat se jedna v druhou. Obecné jsou to rizné struktury tvorené ze
slozek.

STEJNORODA (homogenni ) soustava je tvofena jednou fizi.

NESTEJNORODA (heterogenni) soustava je tvofena minimélné ze dvou fizi.

SLOZKA (komponenta) je faze se stejnym chemickym slozenim - chemicky jedinec.
Slozky béhem vyvoje soustavy nemohou vznikat nebo zanikat, jejich pocet je konstantni
Existuje-1i naptiklad soustava (slitina) dvou kovi Fe-Ni, nemiize ani jedna slozka béhem
vyvoje Zmizet.

Souhrnné jsou slozky a faze oznacovany jako KONSTITUENTY.

Na hranicich konstituentd (slozek a fizi) existuji prechodové oblasti MEZIFAZE A
MEZIVRSTVY. Objemové jsou tyto piechodové oblasti zanedbatelné, ale naptiklad u
kompozitnich materidlu maji urcujici vyznam pro jejich vlastnosti.

Z hlediska stability se soustava se mize nachazet ve stavu:

ROVNOVAZNEM - STABILNIM soustava se samovolné dlouhodob& neméni, nemize
probihat zadny dé€j hodnota, entropie je minimalni.

NEROVNOVAZNEM
Nerovnovazny stav muze byt:

METASTABILNI kjeho opusténi je tieba dodat n&jakou energii,
ptekonat energetickou bariéru entropie je vyssi nez ve stabilnim stavu,

NESTABILNI takovy stav opousti soustava samovolné, zde je hodnota
entropie vyssi nez v jakémkoli metastabilnim stavu.
Podobné jako potencidlni energie umoziuje klasifikovat mechanické soustavy z hlediska
jejich stability, 1ze posuzovat stavy termodynamické soustavy na zakladé volné entalpie G.

Pokud je naSe modelova soustava uzaviena mize se z metastabilniho stavu dostat pfekonanim
energetické bariéry pouze jedinym zpusobem. Fluktuaci energie v n&jakém mikrosystému,
které v ramci celé soustavy S rtiznou mirou neustale probihaji. Tato potiebna energie se
nazyva aktivacni volna entalpie AG.

SOUSTAVA O JEDNE SLOZCE

Jednoslozkova soustava je tvofena materidlem jednoho chemického sloZzeni. Kdyz

pomineme plazma, mtiiZe se material vyskytovat ve tiech skupenstvich.
Kapaliny a plyny vykazuji ve vSech smérech stejné - izotropni vlastnosti.
Pevné materialy maji pevnou uspotadanou strukturu.
Vzhledem Kk zékonitostem rozlozeni stavebnich prvki ve struktufe jsou vlastnosti latek
V tuhém stavu v riznych smérech rizné - anizotropni.
Ke zméndm skupenstvi dochazi v materidlu pfi prechodu kritickych teplot

- tani, varu, sublimace

- tuhnuti, kondenzace
V soustavé o jedné sloZzce vedle sebe mohou existovat rizné faze v rovnovaze pravé pii
nekteré kritické teploté.




Koexistujici faze se pfi dané teploté vzajemné odlisSuji o skupenské /latentni/ teplo tani nebo

tuhnuti

SKUPENSKE TEPLO TANI musime dodat materidlu pro piechod z krystalické pevné faze

do faze kapalné.

Pti ptechodu do pevné krystalické faze se bude latentni teplo uvoliovat.

Faze se pak logicky vzajemn¢ 1isi i entropii S (U — vnitini energie).

L.véta termodynamiky pro skupenské teplo tani (pro tuhnuti je tfeba obratit znaménka Us — U))
Qs = (Ui - Us) + p(Vi - Vs)

podle I1. véty termodynamiky pro entropii plati

AS = AQ tedy

T
S-S :% piepsano

S

Qsk = (S1-Ss) T, oba vztahy pro Qsk porovname
(UI - Us) + p(VI - Vs) = (SI - Ss) T
U +pVi-TS =Us +pVs-TSs  (vyjadiime entalpii H=U + pV)
Hi-TS) = Hs-TS;s

Il protoze ( G = H — TS) dostaneme rovnost dvou GIBBSOVYCH FUNKCI !

GI = Gs
Dvé¢ faze v soustavé o jedné slozce jsou spolu v rovnovaze, pokud jsou jejich volné entalpie
(Gibbsovy funkce) shodné.

ROVNOVAZNY DIAGRAM O JEDNE SLOZCE

Plisobenim zmén teploty a tlaku se méni skupenstvi materidlu, piehled o prubéhu téchto
zmén udavé ROVNOVAZNY DIAGRAM .
Zmény skupenstvi mlzeme zapisovat v prostoru do tfisouradnicového systému T, p a V.
Zanedbanim objemovych zmén, pak dostaneme graf p,T v roving.
Piikladem muze byt R.D. vody
Jednotlivé body na kfivkach ur€uji, za jakych podminek existuje soustava ve dvou
skupenstvich, ktera jsou v rovnovaze - koexistujici faze.

A
p
C OC - kfivka tani /tuhnuti/
OA - ki. odpatovani /kond./
OB - kf. sublimace
Voda A
Led
6 x 102 atm o
Para
B
0.0076°C T

Bod 0 je oznatovan jako TROJNY BOD - koexistuji tii faze v rovnovaze.



Pokud material mize vlivem zmén teploty tvofit nékolik typti krystalové miizky je -
POLYMORFNI (tuha, diamant, saze) potom je R.D. slozit&jsi.
Ptikladem rozsifené polymorfni slouceniny je voda, protoze led se vyskytuje v zavislosti na
teploté ve vice modifikacich liSicich se uspofadanim krystalové miizky (nejvétsi objem ma
led pii teploté -22,1 °C a voda ma nejvyssi hustotu pii 4°C). Na kiivce C koexistuji (jsou
V rovnovaze) pii -22,1 °C voda a dvé modifikace ledu. Koexistujici faze se pii dané teploté
vzajemné odliSuji o skupenské /latentni/ teplo tani anebo tuhnuti.
SKUPENSKE TEPLO TANI - ptechod z krystalické pevné faze do kapalného stavu.
Obracené pfi prechodu do pevné krystalické faze se bude latentni teplo uvoliiovat.

GIBBSUV ZAKON FAZ - (Josiah W.Gibbs 1875)

urcuje vzajemny vztah mezi fazemi a slozkami v rovhovazné soustavé:
f=s-v+2

f - pocet koexistujicich fazi

s — pocet slozek

v - pocet stupnll volnosti (vyjadifuje podcet veli¢in (teplota, tlak,
chemicky potencial), které je mozné ménit, aniz by doslo ke zméné
poctu fazi)

Na R.D. vody vidime, Ze v trojném bodé¢ jsou v rovnovaze nasycend para, kapalina a led
(vSechny 3 faze vody), za f dosadime 3. VSechny faze maji stejné chemické slozeni, proto za
s dosadime 1. Po dosazeni dostavame v = 0, pocet stupni volnosti je tedy 0. Soustava je
v termodynamické rovnovaze pouze za jedinych podminek (T = 0,0076°C; p = 6 . 107 atm).

Budeme-li sledovat podminky termodynamické rovnovahy na rozhrani dvou fazi (kapalina,
led), do vztahu za f dosadime 2. V této situaci je v = 1, pocet stupniti volnosti je 1. Pokud ma
byt zachovana rovnovaha mezi kapalinou a ledem, musi pfi zméné jedné veliiny dojit ke
zmeéné veli¢iny druhé, protoZe jsou vzajemné zavislé.

V oblastech mimo vyzna¢né body a kiivky odpovidajici fazovym rozhranim je pocet
koexistujicich fazi f = 1, ze vztahu plyne, ze v = 2. V takové situaci nedochazi v ur¢itém
rozmezi k poruSeni termodynamické rovnovahy (led nezméni skupenstvi pii zmeéné teploty).

ROVNOVAZNE DIAGRAMY muZeme jeité zjednodusit - zanedbame vliv tlaku, pak
dostaneme priibéh zmeén skupenstvi na jedné ose jen v zavislosti na teploté.

Kdyz vezmeme zjednoduSeny jednoosy diagram a pifiddme Casovou osu, mizeme sledovat
prib&h zmén v zavislosti ,,teplota - ¢as®, ziskdme kiivky chladnuti nebo ohfevu materialu.
Pokud Vv priibdhu zmén teploty nenarazime na TRANSFORMACNI TEPLOTU bude mit
kiivka logaritmicky pribéh, pii prichodu kritickou teplotou se objevi prodleva, ktera
charakterizuje zménu skupenstvi viz. obrazky.

V pribéhu ochlazovani soustavy dochazi k postupnému tuhnuti (zvySovani viskozity) a
nasledné ke krystalizaci. VétSina technicky vyuzivanych kovi vznika krystalizaci z taveniny.
Proces postupného ptechodu do pevného skupenstvi studujeme na ochlazovacich kiivkach.
Pro slitiny, které jsou Vv technické praxi standardni, je nezbytné analyzovat pro kazdou
koncentraci odpovidajici ochlazovaci kiivku.



KRIVKY CHLADNUTI A OHREVU
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a. Ideélni kiivka chladnuti kovu
Teplota kapalné faze klesa v zavislosti na ¢ase podle logaritmické kiivky. Pii velmi pomalém
ochlazovani nasleduje ur€ity ¢asovy tsek, kdy se teplota nemeni (transformacni teplota Tt) -
krystalizace. Po ukonceni krystalizace se jiz tuha faze ochlazuje podle jiné logaritmické kiivky
na teplotu okoli.



b. Ktivka skuteéného chladnuti idealniho kovu

V realné situaci na transformacni teploté nenajdeme ostré hrany, protoze ke krystalizaci dojde
az po uréitém prechlazeni pod teplotou tuhnuti, kdy zacne krystalizace. Krystalizace je d¢j
exotermni zacne se uvoliiovat skupenské teplo. Pii rychlej§im ochlazovani je pribéh teploty
jesté nepravidelngjsi, nicméné teplota kovu jiz v reakci na uvolnéné skupenské teplo
neprekroci transformacni teplotu.

Pokud by rychlost odebirani tepelné energie odpovidala energii uvoliiované pii krystalizaci,
zustala by teplota pfi krystalizacni prodlevé konstantni.

c. Ktivka ohievu idealniho kovu
Za ideélnich podminek by se kiivky shodovaly. Jen pro zménu skupenstvi musime teplo
dodavat / skupenské teplo tani / - endotermni dg;.

d. Ktivka chladnuti polymorfniho kovu
Pro Fe a nékteré dal$i kovy je typicka polymorfie. V zavislosti na teplot¢ se vyskytuji v
nékolika odlisnych krystalickych formach — modifikacich. Na grafu pribéhu teploty pak
nachazime dalsi teplotni prodlevy, které odpovidaji dobé& prekrystalizace — alotropickad
preména I. druhu. Jednotlivé modifikace se oznacuji pismeny fecké abecedy s tim, Ze znaceni
zacind od modifikace s nejnizsi teplotou. Teploty, na kterych k jevu dochazi, se oznacuji A
(arret — prodleva), pfi ochlazovani maji index r (refreidissement) a pro ohfev index c
(chaffage ).

Polymorfie mé pro zpracovani kovii a slitin urcujici vvznam. Znalost pribéhu polymorfnich
pfemén umoznuje nastavit vlastnosti materialti pomoci tepelného zpracovani.

Vétsina materialtt v technické praxi jsou dvou nebo vice slozkové slitiny, ze kterych
minimalné jedna byva kov. Slitiny jsou zjednodusen¢ feceno tuhé roztoky, jejichz slozeni je
popisovano obvykle stavovym diagramem nejcastéji rovnovazného typu, v takovém ptipadeé,
predpoklad dostatecné dlouhého casu, po ktery slitina setrvava na zvolené teploté, zajistuje
vyrovndni vnitini struktury. Technicky vyznam a ¢etnost pouziti slitin je neporovnatelné vetsi
nez u Cistych kovl, protoze u slitin mdzeme ovlivnit jejich uzitné vlastnosti smérem
k technickému zadani. Vlastnosti kovii jsou predem dany.

Zcela cisty kov prakticky neexistuje, pokud kupujeme chem. Cisté materidly, vzdy vyrobce
uvadi kolik a jakych piimési v kovu je. Z n€kterého uhlu pohledu se mize jednat o Cisty kov,
Z jiné¢ho jsme nuceni o materialu uvazovat, jako o sliting.

A. Stavové rovnovazné diagramy

Rovnovazné diagramy podavaji kvalitativni 1 kvantitativni popis fazi, které jsou
Vv rovnovaze v kovovych soustavach o dvou a vice sloZzkéach v zavislosti na teploté.

Pro sestrojeni rovnovaznych diagramt je nutno zjistit tepoty, pii kterych dojde ke zménam
fazi / zména skupenstvi a rekrystalizace /.

A.1 Binarni rovnovazné diagramy.
Popisuji dvouslozkové soustavy, existuji tfi varianty takovych soustav /slitin/
- uplné rozpustné slozky v kapalném stavu
- castecné rozpustné slozky v kapalném stavu
- uplné nerozpustné slozky v kapalném stavu.
Prakticky nejdalezitéjsi ptipad Uplné rozpustnosti v kapalném stavu, souvisi zejména
S podobnou teplotou tani.
Casteéna rozpustnost neni piili§ Gasta, nastava, pokud maji kovy A a B rozdilné teploty
tani anebo vyrazné jinou hmotnost Ag —Cu, Al — Pb, Fe — Pb, Cu — Pb.



Uplna nerozpustnost je fidky jev, nastava v ptipadech, kdy je teplota tani jedné slozky
niz$i nez teplota varu druhé slozky.

Naptiklad je za normalniho tlaku teplota tani W vy$ nez teplota varu Cu. Paralelné
existuje kapalna faze W vedle plynné taze Cu. Ptes to takova neprava slitina existuje, vyrabi
se pomoci praskové metalurgie, pouzivd se v elektrotechnickém primyslu na vyrobu
elektrickych kontakti.

Stejné jako v tekutém stavu existuji tfi druhy rozpustnosti, tak existuji i ve stavu tuhém.
Podminkou dokonalé rozpustnosti v tuhém stavu je shodny typ krystalové miizky, podobna
velikost atomil, elektrochemické vlastnosti a pocty valen¢nich elektronti. Diikazem dokonalé
rozpustnosti v tuhém stavu je existence krystali tuhého roztoku pii jakékoli koncentraci
slozek ve slitin€. Pokud tomu tak neni a faze tuhého roztoku existuje jen v urcité oblasti
koncentraci, existuje mimo tuto oblast dalsi faze.

Slozky v tuhém stavu dokonale nerozpustné vytvaieji smes krystalt.

Protoze tento stav by byl piili§ prehledny, slozitéjsi situace nastava v ptipadé vzniku
intermedialni faze, ktera mize byt rozpustna v jedné nebo v obou zéakladnich slozkach
slitiny.

Tvorba diagramu

Jak ud¢lat zédkladni rovnovazny diagram si ukazeme na nejjednodussim piipad¢ binarni
slitiny slozek dokonale rozpustnych v tuhém stavu.

Vytvotime kiivky chladnuti (ohfevu) slitiny (Soustavy) napiiklad Ni-Cu pro rizné
koncentrace slozek A, B. Vychazime z grafi zmény teploty v zavislosti na ¢ase pro rizné
koncentrace slozek, budeme uvazovat koncentrace 0, 30,70 a 100 % slozky B v materialu A.
Vytvotime rovnovazny diagram teplota — chemické sloZeni v %.

Nad kiivkou likvidu je slitina v tekutém stavu — homogenni faze — tavenina.

Mezi LIKVIDEM a SOLIDEM jsou v rovnovaze faze dvé — tavenina a tuha faze o.
Pod SOLIDEM je uZ jenom pevna faze.

bod \

g likvidus
= 1310°C
Q
= \1235°c_\
1160°C \ solidus
\1084°C

\ 1084°C

0%Cu  30%Cu 70%Cu 100 % Cu

| 1 | | | 1 1
0 20 40 60 80 100

koncentrace Cu [%] Cu




Z jednoduchého diagramu mizeme urcit pomérné mnozstvi obou fazi, tedy taveniny pevné
faze.
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Zménu slozeni taveniny muzeme sledovat na LIKVIDU a pevné faze na SOLIDU.
Poklesne-li teplota taveniny v koncentraci odpovidajici bodu 1 na teplotu t1 zacne se
Z taveniny vyluCovat pevna faze. Jeji slozeni ziskdme spusténim svislice z pruseciku se
SOLIDEM z bodu s1. SloZeni taveniny ziskame spusténim svislice z pruseciku s LIKVIDEM.

S poklesem teploty se neustdle méni nejen procentualni slozeni, ale i mnozstvi obou fazi
mezi S. a L. Mnozstvi obou fazi v této oblasti diagramu Ize urcit pomoci

PAKOVEHO PRAVIDLA

Ptiklad:

Mame slitinu I. o hmotnosti m a slozeni C na teploté t2 . Tuha faze ma sloZeni podle s2 a
hmotnost ms, kapalna faze ma slozeni I a hmotnost m;. Pak ur¢ime bilanci jedné slozky
v obou fazich. Pro sloZzku A plati

ms.s2+mi.l=m.c
protoze celkova hmotnost je rovna sou¢tu hmotnosti obou slozek, miizeme na pravou stranu
za hmotnost dosadit pak
Mms.S2+ m.lo = msc + mc
Mms(S2 - ¢) =m (c - o)
ms/m =c¢ - l2/s2- ¢
Mnozstvi fazi, které jsou za urcité teploty v rovnovaze, se k sob€ maji jako obracené poméry
usecek uréenych bodem c a priseciky s LIKVIDEM a SOLIDEM.

Rovnovazné diagramy kovii v tuhém stavu idealné rozpustnych mohou mit riizné tvary,
Vv ptipadé slitin Cr s Fe nebo s Au se kiivky solidu a likvidu pro urcitou koncentraci piiblizi az
na dotyk. Za dané teploty dochazi pro koncentraci odpovidajici kontaktu kiivek ke
krystalizaci za konstantni teploty (bez vzniku eutektika viz dale).
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Obr.: RD-diagram Fe-Cr, priklad krystalizace za konstantni teploty bez vzniku eutektika.

Rovnovazny diagram dvou kovu v tuhém stavu dokonale nerozpustnvch

Tento typ diagramu se v klasickém tvaru vyskytuje pomérné malo napiiklad pro Sn-Zn.

Konstrukce r.d. je obdobna, budeme vychazet z naméfenych kiivek chladnuti Cistych kovii
a vnitini ¢ast diagramu sestavime z kiivek chladnuti slitiny o rtiznych koncentraci. Nam opét
pro ptiklad vystaci koncentrace tfi.... . Pro Cisté kovy je typicka krystalizace za konstantni
teploty ta, t». V diagramu tomu odpovidaji body C a D. Na rozdil od pfipadu soustavy
s dokonalou rozpustnosti obou slozek najdeme zde na diagramech na konci ¢asti kiivek, které
odpovidaji krystalizaci vyznamné prodlevy, kdy se s pribéhem casu teplota t» soustavy
neméni. Rovnovazny diagram dostaneme opét spojenim vSech vyznamnych bodl ziskanych
z kiivek chladnuti zkoumanych fazi.
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Kfivka likvidu je sloZena z dvou ¢asti s minimem
vbodé E. V ¢asti CE, kde nartsta v taveniné
koncentrace slozky B ve sloZzce A, se snizuje
teplota, na které zacind krystalizace slozky A.
V ¢asti ED, kde z taveniny krystalizuje slozka B, s
rostouci koncentraci B roste 1 pocatecni teplota
krystalizace.

Bod E nazyvame eutektickym bodem, na likvidu
je minimum a protina se vném s vodorovnou
eutektickou pfimkou solidu oznacenou FEG. Nad
likvidem je soustava opét v kapalné fazi a pod
eutektickou pfimkou je soustava v tuhém stavu.

Nad likvidem tvofi ob¢ slozky A a B homogenni
kapalnou fazi. Pod eutektickou carou je u dvou
slozek v tuhém stavu dokonale nerozpustnych
docela logicky, ptisn¢ oddélena slozka A od slozky
B slitina je heterogenni.

Slitiny s koncentraci mezi A a eutektickym bodem se nazyvaji podeutektoidni, slitiny o
koncentraci mezi E a B jsou nadeutektoidni.
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Podivejme se bliz na slitinu o koncentraci 1. Pfi teploté t1 odpovidajici bodu a1 Se z dosud
homogenni faze rozpusténych slozek A a B za¢nou vylucovat krystalky kovu A a jejich
mnozstvi s dalSim poklesem teploty vzriistd. Snadno odhadnete, Ze musi ve zbylé tavening
narustat koncentrace slozky B a to podle kiivky likvidu. V bodé M na potadnici odpovidajici
koncentraci 1. je pak hmotnostni pomér - tuha faze (Cisty kov A)/ kapalna faze = M mi/m M. .
Kapalna faze ma sloZeni odpovidajici bodu m: a €isty kov A (tuha faze) bodu m..

Poklesne-li teplota pod teplotu eutektickou (jsme v oblasti prodlevy na teplotni kiivce 1.),
vylou¢i se ze zbytku taveniny smés jemnych krystalkli kovii A a B tésn¢€ ulozenych vedle sebe
( jsou navzajem nerozpustné!!!), vznika EUTEKTIKUM . Podle uspotédani a tvaru krystalkti
kovii A a B ma eutektikum strukturu lamelarni /paskovou/ nebo globularni /zrnitou/.

V eutektickém bodé jde o primarni krystalizaci eutektika. Pfi jinych koncentracich
krystalizuje eutektikum vzdy sekundarné, nejdiive se vytvoii primarni krystalizaci
dendriticka kostra kovu /A nebo B/. Krystaly ¢istého kovu mohou nartist do dokonalych tvari
/zé&vislost na krystaliza¢nich podminkéch/ a znacné velikosti, volné prostory pak za konstantni
teploty vyplni jemna struktura eutektika. Eutektikum ma v celém diagramu stejnou
koncentraci slozek A a B, ktera odpovida eutektickému bodu.

Slozeni soustavy odpovidajici kiivce 1. je pod eutektickou pifimkou dano pakovym p..
kov Aleutektikum =a; E/F a2
nebo
kov A/eutektikum =X /Y (viz. dale).



TAMMANNUV DIAGRAM

Kdyz budeme sledovat délky prodlev na kiivkach chladnuti soustavy, vidime, Ze nejdelsi
prodleva je na kiivce v misté, které odpovida eutektickému sloZeni. Budeme-li uréovat
ochlazovaci kfivky pro nejriznéjsi koncentrace kovii A a B a mnozstvi slitiny a rychlost
ochlazovani bude vzdy stejnd, bude délka prodlevy na eutektické pfimce umérna mnozstvi
taveniny v eutektickém slozeni. Tento fakt mizeme pouzit k urceni eutektického bodu.

Nalezeni E bodu pomoci Tammannova diagramu je podstatné piesnéjsi, protoze pii
konstrukci vychazime z geometricky primérnych hodnot. Na svislé potadnice odpovidajici
slitiné v rizném slozeni naneseme od eutektické primky smérem dolt délky odpovidajicich
prodlev a z bodi F a G vedeme piimky ziskanymi koncovymi body. Prisecikem piimek E’
prochazi potfadnice odpovidajici eutektickému bodu.

Ptesna poloha E bodu se neda urdit z kiivek chladnuti, ale je tieba v predpokladané oblasti
koncentraci odebrat vzorky slitiny a pod mikroskopem najit stav bez velkych krystalt slozky
A nebo B.

Obracené miizeme urcit délku prodlevy pfi tuhnuti soustav v rizném sloZeni, ale prakticka
hodnota této informace neni jasna.
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V extrémnim piipad¢ se miize koncentrace odpovidajici primarni krystalizaci eutektika
posunout vyrazné k jedné ze slozek soustavy nebo dokonce eutektikum splyne s jednou ze
slozek. Pak nastdva zajimava situace, na kiivce likvidu se bude z taveniny vylucovat pouze

T} .
tavenina

teplota

A + tavenina

A+B

A=c=c =c=c, C B=c,’
koncentrace B [%]
Obr.: Rovnovazny diagram pro kovy, které jsou v tuhém stavu vzajemné nerozpustné

jedna slozka napt. A, pti poklesu teploty na eutektickou pfimku nedojde k vylouceni
eutektika, ale za konstantni teploty krystalizuje slozka zbyvajici B. Soustava ma charakter
hrubozrnné smé&si krystali A a B. V praxi je to piipad slitiny Al-Sn a Sn-Si.

Rovnovazny diagram dvou kova s ¢aste€nou rozpustnosti slozek v tuhém stavu

S eutektickou pfeménou
I "\V vV I
A/ F F ¢ :"3 teploté nezavislé.
= KONCENTRACE B [HMOT. %] Pro vysvétleni konstrukce tohoto
diagramu budeme potfebovat mimo teplotnich kiivek pro zékladni sloZzky A a B minimalné 5
kiivek pro rizné koncentrace. Prvni cast blizko cistého kovu vypada podobné, jako u
diagramu soustavy s tplnou rozpustnosti v tuhém stavu (koncentrace I.).

Pti poklesu teploty na kiivku likvidu, tedy na teplotu odpovidajici bodu a1 se z homogenni
taveniny zacne vylucovat tuhy roztok o / substitu¢ni roztok kovu B v kovu A / o koncentraci
odpovidajici priseciku rovnobézky s osou koncentraci s kiivkou solidu /ai’/. Protne-li
poradnice prvni kfivky chladnuti solidus v bod¢ a2 dojde ke ztuhnuti taveniny. Podle toho, co
uz vime, bude v této Casti grafu vSe pod solidem ztuhly roztok o koncentraci odpovidajici
bodu az . Soustava bude homogenni, slozena z tuhého roztoku pevné faze a.

Obdobn¢ jako prvni ¢ast diagramu bude vypadat i jeho opacny okraj, jen stim, Ze
Z homogenni taveniny se bude vylucovat tuhd faze P /substitu¢ni tuhy roztok slozky A ve

Vyznam tohoto diagramu je pro
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slozce B/. Pod kiivkou bude homogenni tuhd faze B. Koncentrace ur¢ime podle znamych
pravidel.

Stfedni ¢ast diagramu se velice podoba piipadu studia binarni soustavy s dokonalou
vzajemnou nerozpustnosti obou slozek, jen stim rozdilem, ze pod kiivkou likvidu, kde
bychom piedpokladali vyskyt taveniny a krystalti ¢ist¢ého kovu A nebo B, budou tyto slozky
nahrazeny tuhym roztokem o resp. B . Pod eutektickou piimkou tam, kde bychom
predpokladali slitinu eutektika sjednim z ¢istych kovu, bude soustava slozena sSice z
eutektika, ovSem tentokrat sloZzeného zjemnych krystalkii tuhych roztokti o a . Misto
hrubych krystalti jednotlivych slozek A nebo B bude podeutektoidni slitina obsahovat tuhy
roztok a a nadeutektoidni slitina tuhy roztok . Slozeni tuhého roztoku o je konst. a odpovida
bodu F eutektické piimky, obdobné¢ slozeni tuhého roztoku f odpovida bodu G.

Stejné, jako v diagramu soustav s dokonalou nerozpustnosti slozek, je slozeni eutektika pod
eutektickou piimkou stabilni a odpovida eutektickému bodu.

Pro nalezeni eutektického bodu mtzeme opét pouzit Tammanniv diagram a k urceni
poméru mezi tuhym roztokem o resp. p a eutektikem ( o+p ) (ma konst. slozeni dle E)
muizeme pouzit Sauveuritv diagram nebo p.p.

a/eutektikum = by E/F b
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Obr.: Binarni rovnovazny diagram slozek s ¢aste¢nou rozpustnosti v tuhém stavu, pro piipad
kdy je rozpustnost v tuhém stavu teplotné nezavisla.



Rovnovazny diagram pro soustavu, jejiz slozka A se v tuhém stavu ve sloZzce B
nerozpousti viibec, zatimco Slozka B je v tuhém stavu ve sloZce A ¢asteCné rozpustna,
dostaneme kombinaci dvou ptedeslych diagramti.
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Rovnovazny diagram dvou kovi ¢asteéné rozpustnych v tuhém stavu s periteutickou
pFemenou

Tento typ diagramu je typicky pro piipad bindrnich soustav, kdy maji slozky vyrazné
odli$né teploty taveni.

Opét si zjednoduSime situaci predpokladem nezavislosti CasteCné rozpustnosti slozek
V tuhém stavu na teplotg.
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Likvidus je tvofen dvéma kiivkami CE a ED, pfi¢emz ob¢ ¢asti jsou klesajici a v bodé E je
zlom, zvrat — peritekticky bod.

Solidus ma dvé casti CF a GD, kter¢ jsou prerusené casti FG peritektické primky FGE.

Rovnovéazny diagram je az na pokles teplot smérem ke slozce B, ktera méa vyrazné niz§i
teplotu taveni nez slozka A, velice podobny diagramu soustavy s ¢aste¢nou rozpustnosti
slozek v tuhém stavu s eutektickou pfeménou. Pouze v v oblasti mezi body F a G nalezneme
pod peritektickou ptfimkou misto slitiny tuhého roztoku a s eutektikem slitinu tuhych roztoki
a+p.

Budeme se zabyvat zajimavym pribéhem chladnuti soustavy podle kfivky ochlazovani Il.
Tavenina v homogennim stavu a koncentraci odpovidajici koncentraci II. postupné chladne az
do bodu a1, kdy se zacne vylucovat tuhy roztok a s koncentraci podle odpovidajiciho bodu
solidu. V této oblasti je pomér krystalu tuhého roztoku ktaveniné dan p.p. Tésné nad
peritektickou pfimkou je tuhy roztok o ve slozeni odpovidajicim bodu F a tavenina ma sloZeni
odpovidajici bodu E. Po piekroceni peritektické pfimky mé tuhy roztok a stejné slozeni, jako
nad ni. Pozoruhodné je, Ze se béhem peritektické pfemény vylouci tuhy roztok B, ktery ma
sloZeni odpovidajici bodu G. To znamena, ze obsahuje podstatné méné sloZky B neZ tavenina,
ze které krystalizoval. To lze vysvétlit pouze reakci tuhého roztoku a s taveninou. Pfi
pfechodu peritektické teploty se ¢ast primarné vylouc¢ené faze a rozpusti a podili se tvorbé
sekundarni faze f.

o +tavenina —» o+ 3
Vysledna struktura je pak tvofena primarné krystalizujicim roztokem o a sekundarné
krystalizujicim tuhym roztokem . Pomér primarnich krystalli a k sekundarné vylou¢enym

krystalim B je dan p.p.

mo/mp = a2G/Faz



Pomér primarnich krystali a k sekundarné vylou¢enym krystalim [ pod peritektikalou
muzeme také snadno zjistit pomoci Sauerova diagramu (viz. spodni ¢ast obrazku).
mo/mg = Y/X
Dale se budeme zabyvat chladnutim soustavy v koncentraci odpovidajici bodu II1.
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Mezi likvidem a peritektikdlou se vyluCuji z taveniny prim. krystaly a se slozenim podle
solidu a tavenina méni slozeni podle likvidu, nad FGE je vyrazny piebytek taveniny nad
tuhymi krystaly. Za peritektické premény nekonci krystalizace na jedné teploté. PovSimnéme
si existence pokracujici ¢asti kiivky solidu GD.

Co se d¢je? Za peritektické premény se vylouci krystaly B se sloZzenim podle bodu G, ale
na likvidu vidime, ze existuje také tavenina s koncentraci odpovidajici bodu E. Vsechny
krystaly faze a, které existovaly nad peritektikdlou byly pfeménény a podileji se na vzniku
faze B. Dale uz probiha chladnuti krystalizaci faze B podle kiivky solidu, pfesné tak jak jiz
ocekavate.

Pov§imnéme si, Ze v celém diagramu nenajdete eutektikum. VSude jsou pouze faze a a f
vzajemné rozpusténych slozek A a B o rizném procentudlnim slozeni.

Pti eutektické preméné krystalizuji za stejné teploty obé faze eutektika soucasné, vysledkem
je jemna struktura. Pfi pfeméné peritektické, krystalizuje jen faze B, zatimco faze a, kterd jiz
existovala, se pouze ¢astecné rozpousti. Vysledna struktura slitiny je vyrazné hrubozrnna.



Binarni rovnovazny diagram kovu s ¢aste¢nou rozpustnosti, ktera je v tuhém stavu
teplotné zavisla
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