Termodynamika fazovych rovnovah, rovhovazne diagramy

> hlavné nezavislé premenné veliCiny 7a p

> fazové rovnovahy pri istom chemickom zloZeni a 7p

> rovnovazne diagramy zobrazuju rozsah rovnovaznej koexistencie a podavaju kvalitativny a
kvantitativny popis

> termodynamické principy su kl'i¢ové pre porozumenie materialovych vlastnosti

Kedy su dve fazy pri danej 7,p v rovhovahe?

> samovol'né deje (fazové premeny) prebiehaju v sulade s rovnovaznymi diagramami len
teoreticky (k Startu je potrebna hnacia sila, napr. podchladenie taveniny —> krystalizacia)

v" konstruovanie diagramov ma vyznam pre zliatiny kovov, polovodiCe, keramické materialy,
najroznejSie chemické technologie atd'.

v' vyuzitie vypoctovych pocitacovych modelov (potrebné zaklady termodynamiky)

v' posudzuju rozsah mieSatel'nosti zloziek, sklon zliatin k odmieSavaniu atd'...




Ukazka samovol'ného termodynamického deja a rola AG

Izobarické fazové premeny Cistych latok

teoreticka teplota tavenia
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Obr. 1 Zavislost’ Gibbsovej energie pevnej, kvapalnej a plynnej
fazy Cistej latky na teplote pri konstantnom tlaku




Sustava — Cast’ hmoty, ktord termodynamicky skimame (fazy a zlozky)

Zlozka — nezavislé chemické individuum sustavy (prvok alebo zlucenina), jednoznacne vyjadrujlice
zlozenie kazdej fazy

Pocet zloziek ! — pocet vSetkych nezavislych individui zmensenych o pocet samostatnych chemickych
reakcii, ktoré mozu medzi zlozkami vznikat’

samostatna chemicka reakcia — nemozno rozpisat’ postupnost’ou inych reakcii

Faza — geometricky ohranicena Cast’ sustavy s rovnakymi fyzikalno-chemickymi vlastnostami

<: homogénna (7=1)

heterogénna

reaktanty

produkty

e plynné skupenstvo (g)
e kvapalné skupenstvo (7)
e tuhé skupenstvo (s)




Zlozky termodynamickej sastavy:

Vzajomne nezavislé chemické individua — prvky alebo zlaéeniny (ozn. A, B, C ...)

Podl'a poctu zloZiek:

Jednozlozkové — napr. ¢istd med’
Dvojzlozkové (binarne) — mosadz (zliatina Cu-Zn)
Trojzlozkové (ternarne) - dural (Al-Cu-Mg)

Stvorzlozkové (kvartérne) - antikordzna ocel (Fe-C-Cr-Ni)
Viaczlozkové (polykomponentné) — vysokopevna ocel (Fe-C-Ni-Cr-Mo-Ti-Al)

Tuha (pevna) faza:

a) Cisté latky (prvky)
b) Tuhé roztoky — substitucné
— intersticialne
c) Intermedialne fazy — elektrochemické zliCeniny
— s prevazne idénovou vdzbou
— s prevazne kovalentnou vazbou
— zli€eniny urcené vel'kostnym faktorom
— substitucné zliceniny
— elektronové zluceniny

J.Willard GIBBS

Gibbsovo fazové pravidlo

v=k—Ff+2




Jednozlozkova sustava (A)

ak £ = 1 (bivariantna sustava v=2) T, p t kvapaina feza, v
ak £ = 2 (univariantna sustava v = 1) Talebo p | |

- . 7 ’ o g - . ,
ak 7 = 3 (invariantna sustava v = 0) tuha faza
plynna faza
1

teplota T

yz — rovnovazna koexistencia tuhej a kvapalnej fazy (dvojfazova univariantna rovnovaha)

bod y — trojity bod (invariantna sustava)

bod 1: /=1 urcena Ta p (v =2)az do dosiahnutia bodu na krivke yzalebo yx




Dvojzlozkové sustavy (A, B)

ak f = 1 (trivariantna sustava v = 3)
L.p.C
ak f = 2 (bivariantna sustava v = 2)
7, ¢ alebo 7 pa pod.
ak f = 3 (univariantna sustava v = 1) |
napr. len 7 e e o tuhy roztoke:
ak f = 4 (invariantna sustava v = 0)

e g ——"

1WO%A | chemické zlaZenie :
: Ziatiny :
v chemické
! . i i Zlofenie tavéniny
Lechemické zloZenie . i
o fazy

Dvoijzlozkova homogénna sustava:

¢ zobrazovanie v trojrozmernom diagrame
(nepraktické)

e plosné diagramy — izotermi =konst.)
izobarické (p=konst.)

rezy 3D diagramov




Kondenzované dvojzlozkové sustavy (neobsahuja plynnt fazu):
6 skupin:

e sa neobmedzene rozpustaju v tuhom aj kvapalnom stave
v kvapalnom stave sa neobmedzene rozpustaju a v tuhom stave sa nerozpustaji vobec
v kvapalnom stave sa neobmedzene rozpustaju a v tuhom stave sa rozpust'aju obmedzene
v kvapalnom stave a v tuhom stave sa obmedzene rozpustaju
tvoria tuhu zluceninu, ktora je stala pri jej teplote topenia
tvoria tuhu zlUceninu, ktora je nestala pri jej teplote topenia

Priklad




Bi-Cd
o AEB — krivka likvidu (1) |

v=2 (*bivariantna)
ak p=konst.
Talebo ¢
tavenina + B
e E — eutekticky bod
v=1 (*univariantna) AREELE
ak p=konst.
sustava je definovana T, (E)
a jeho chem. zlozenim

eutektikum

eutektikum+a eutekdikum + B

100%B

e auteklita




Interpretacia rovnovaznych diagramov, postup pri ich konstruovani

Pomocky: krivky chladnutia a fazovych premien, pocet stuprfiov vol'nosti, rovnovazne chemické zlozenie
koexistujucich faz a ich rovnovazne mnozstvo urcené pakovym pravidlom

Krivky ochladzovania

= zavislost’ teploty 7 suUstavy na Case ¢
= 2 termodynamické deje: ochladzovanie sustavy a v urCitej etape fazova premena

/ /

Qachl=m o Cp'A T stup =mgs 'AHm
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hmotnost’ vytvorenej tuhej fazy

fistd Litka
tuhy roztok
ochlazovani (~¢™)
roziavene larky
ochlazovani
rovioviind taveniny (~ ™)
/" krystalizace (~AH ") -
sk Koo rovnoviina krystalizace
tuhého roztoku (~AH""")
ochlazovani (~ i
tuhé latky ochlazovini
tuhého roztoku (~ .:’:'.'!‘- w

Obr. 2 Schématické zndzornenie krivky rovnovaznej krystalizacie




= urcuju sa experimentalne (termicka analyza) alebo vypoctom
= 7 kriviek ochladzovania zloZiek sustavy a zliatin sa konstruuju rovnovazne diagramy
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Obr. 3 Vzt'ah medzi krivkami chladnutia a rovnovaznym diagramom




Pocet stupnov vol'nosti sustavy

v=k—f+1

v — pocet stupriov volnostii
f — pocet faz v danom mieste sustavy alebo pri uvazovanej premene
k — pocet komponent, 1 charakterizuje teplotu ako jedinu vonkajsiu nezavisle premennu velicinu (p=p.;.,)

» urduje, kol'ko z 2 premennych v rovnovaznom diagrame (7, ) prip. faz sa m6ze menit’ bez toho,

aby sa porusil stav rovnovahy
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Obr. 4 Binarny rovnovazny diagram s Uplnou rozpustnost'ou v tuhom stave (str.239)




o

ied to a system with three subsystems «, ( and y. The triangle is

Figure 4.4 The lever rule app!
ting the whole system.

regarded as capable of rotating around the point represen

(b}

o o

Figure 4.5 (a)—(d) Four methods of evaluating the fractions of a subsystem, #®, or the ratio of

fractions of two subsystems, /*//7.

* H. . e - -
illert M.: Phase Equilibria, Phase Diagrams and Phase Transormations, Their Thermodynamic Basis, Cambridge University Press




Urcenie rovnovazneho chemického zlozenia faz

Postup vypoctu:

e uvazujme zliatinu I a jej ochladzovanie
e rovnovazne chemické zlozenie uvazovanej fazy v zliatine je vyznacené prieseCnikom zadanej

teploty s krivkou rovnovazneho diagramu
rovnovazna krystalizacia — vznik
tuhého roztoku a so zloZenim
od 5 do 6 (krivka solidu)
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Obr. 5 Schéma pre uréenie rovnovazneho chemického zloZenia tuhého roztoku a a taveniny v priebehu krystalizacie




Mnozstvo koexistujlcich rovnovaznych faz

Pakové pravidlo:

» okamzité zistenie mnozstva koexistujucich rovn. faz
e v rozmedzi 0 az 100% alebo rel. mnozstve 0 az 1
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Obr. 5 Schéma pre uréenie rovnovadzneho chemického
zlozenia tuhého roztoku a a taveniny v priebehu krystalizacie




Sauverov diagram

e umoznuje zistit’ vSetko ¢o pakové pravidlo,
avsak pre vSetky koncentracie pri urcitej 7

teplota T

e diagram m6Zeme skonstruovat’ pre akukol'vek
teplotu v ktoromkol'vek rovnovaznom diagrame

= obdiznik so z&kladfou rovnou s osou x ()

= vySka predstavuje sucet vSetkych faz

Zl 100% fazr  1O0%: fiz

fa

—= y [hm.%]

Obr. 8 Schéma konstrukcie a pouZitia Sauverového diagramu




Trojzlozkové sustavy

ak £ = 1 (trivariantnd sustava v = 4)

T P, Cy Cg => C-je urCena

ak p=konst.
ternarna sustava — Gibbsov koncentracny
trojuhonik

ovnovainy diagram rocn ZI10ZIeK viajomne doxKonaile
rozpustnych v tekutom aj tuhomstave




binarne ——
eutektika

ovnovazny diagram
troch zloziek vzajom-
ne dokonale rozpust-
nych v tekutom stave
a uplne nerozpust-
nych v tuhom stave
pricom spolu tvoria
ternarne eutektikum

ternarne eutektikum




Trojzlozkova heterogénna sustava (v rovnovéhe s dvoma kvapalnymi fazami)

ak f = 2 (trivariantna sustava v = 3)
izobaricko-izotermicky rez (p=konst. a T=konst.)

» mozno fubovolne menit’ len ¢, =» ¢zje dané tzv. binodalnou krivkou odmieSania
(vyuzitie v hutnictve pri vyrobe a rafinacii kovov)

Obr. Izobaricko-izotermicky rez pri T=450 °C




Termodynamika fazovych premien

> stabilny stav ma minimalnu hodnotu G

> Vv rovnovahe 2 faz su Grovnaké

> termodynamické funkcie G,F zavisia na chemickych parametroch sustavy (chem. zlozenie, typ Struktury)
ako aj na nechemickych parametroch (hranice zfn, pruzné deformacie)

. S, mechanicka vol'na energia deformacna
AG =AG HE; +E;

~
a ~

zmena chemickej vol'nej entalpie mechanicka vol'na energia povrchova

> transformacie prebiehaju len v smere AG < 0
Metody urcovania fazovych rovnovah

< termicka analyza, dilatometricka, rontgenova alebo metalograficka anylyza (i,f)

< od experimentalno-vypoctovych az po Cisto vypoctové

< SGTE (Scientific Group Thermodata Europe), periodika CALPHAD — Computer Coupling of Phase Diagrams
Thermochemistry




THE FactSage 5.0 DATABASES

http://www.crct.polymtl.ca/fact/documentation/

> databaza oxidov

> databaza sulfidov

> databaza Al

> databaza farebnych kovov
> databaza nuklearna

> vratane detailného popisu termodat !

Pre predstavu ,what is behind database™:




searcn §

B Database Documentation

= y  Summary of databases

[ i  How to use the databases

The old FactSage 5.0 FACT databases

Search Phase Diagrams:

[FACT53] - FACT 5.3 compound database, list of compounds

[ELEM] - FactSage elements database

[SGPS] - SGTE pure substances database, list of compounds

[FToxid] - FACT oxide database:

- general description

- list of compounds and solutions

- description of solutions

- phase diagrams
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Fe-V
Data from SGTE alloy databases (revised 2004) G’actﬂage"
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Termodynamika pri krystalizacii kovov

= fazova premena s rastom zfn (riadenym prenosom tepla)
= vznik stabilnych zarodkov a nasledny rast
» podchladenie taveniny
objem zarodku tvarovy sucinitel

vznik stabilnych
zarodkov

iba ak ich Gje nizSia ako G kvapalného stavu

Aktivacnha G nukleacie

Obr. Priebeh hodnoty AG, od polomeru zarodku




laverina + B

selidus

Popis kriviek ochladzovania jednotlivych zliatin:
zloZky A a B:l-ochladzovanie taveniny
ll-nonvariantna krystalizacia zlozky A resp.B
lll-ochladzovanie stuhnutej zloZzky A resp.B
zliatina 1:a-ochladzovanie taveniny
b-krystalizacia zlozky A
c-nonvariantna krystalizacia zvysku taveniny o eutektickom zloZeni
na eutektikum
d-ochladzovanie zliatiny 21
zliatina 2 s eutektickym zloZenim:
K-<hladnutie eutektickej taveniny
L-nonvariantna krystalizacia celého objemu taveniny
M-ochladzovanie eutektika
zliatina 3:a"-ochladzovanie taveniny
b -krystalizacia zloZzky B
¢ -nonvariantna krystalizacia zvysku taveniny o eutektickom zloZen
na eutektikum
d’-ochladzovanie stuhnutej zliatiny 3




¥ A su dokonale rozpusine v tekutom stave, v tuhom
maji po dve alotropicke modifikacie. Vysokoteplotné modifikacie si
zajomne dokonale rozpustné a rovnako aj nizkoteplotné modifikacie.

100%B —* Zas

Dve zlozky s dokonale rozpustné v tekutom stave. V tuhom stave
ma zlozka A dve modifikacie , zlozka B jednu. Wysokoteplotna modifikacia
zZloZzky A sa dokonale rozpista so zlozkou B, nizkoteplotna modifikacia
obmedzene rozpusta zlofku B

zZ
tavenina (L)

Z




Dve zloZky =i Oplne nerozpustné
v tekutom aj tuhom stave

100%:B

Dve zloZky s0 v tekutom stave
obmedzene rozpustné v tuhom stave si
Uplne rozpustné a majl medzi sebou
intekticku reakciu
L. *L =«

100%A

v tekutom stave a apine nerozpustné
v tuhom stave

100%B

Dwve zloiky s vzajomne obmedzene
rozpustné v tekutom stave, v tuhom
stave s0 wvzajomne nerozpustné
pricom medzi taveninami maja
monotektickl reakeiu a v tuhom stave
majid eutektickd reakciu
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ovnovazny binarny
dokonale rozpustnych v tekutom stave . V tuhom stave
je zlozka B ciastoténe rozpustna v zloZkeA, zloZkaA je
nerozpustna v zloZke B. Medzi zloZkami sa wvytva
ra chemicka zliéenina A B s nepravym bodom topenia

Tavenina (L)
" L+B

Sofidus




