Przemiany alotropowe

wyktad I



Polimorfizm (alotropia) — wystepowanie tego samego
pierwiastka lub zwigzku chemicznego w postaci dwoch
lub kilku odmian krystalograficznych zwanych
alotropowymi.

Przemiany alotropowe zachodzg przy statych
temperaturach i towarzyszy im wydzielanie lub
pochtanianie utajonego ciepta przemiany.

Mozliwe jest rowniez zjawisko przeciwne od alotropii,
ktore wystepuje wtedy, gdy rézne fazy majg taki sam typ
sieci — IZOMORFIZM.



Do metali majgcych odmiany alotropowe nalezy:

zelazo z odmianami:

* Fe o o sieci A2 (ferryt)

* Fe y osieci Al (austenit)

* Fe 0 (wysokotemperaturowa odmiana Fe o o sieci A2)
cyna z odmianami:

* Sn o — cyna szara (odmiana niemetaliczna

o sieci A4 (struktura A4 - struktura diamentu, a takze takich
pierwiastkow jak Si, Ge)
* Sn B (tetragonalna o sieci A5) ,
mangan
kobalt

tytan

Uktad tetragonalny

A4 - di arn ert



* W cynie przemiana alotropowa zachodzi w temp.13.2°C. Odmiana B (zwana
cyna biatg) ma siec tetragonalng i wtasciwosci metaliczne (jest plastyczna).
Odmiana niskotemperaturowa o (cyna szara) o sieci diamentu nie ma
wtasciwosci metalicznych. Specyfikg tej przemiany jest duze przechtodzenie
konieczne do jej zajscia z towarzyszgca jej znaczg zmiang objetosci wiasciwej
(25%). Powoduje to, ze odmiana o zamienia sie w szary proszek.

* Alotropia cyny byta jedng z przyczyn tragedii ekspedycji angielskiego zdobywcy
bieguna potudniowego Roberta Scotta (w 1912 r). Kanistry z naftg byty

lutowane cyng, ktéra w niskiej temperaturze wskutek przemiany alotropowe;
zamieniata sie z plastycznej biatej Sn B na sproszkowang szarg Sn o..

e Zjawisko przemiany cyny biatej w szarg nosi nazwe ,zarazy cynowej”.



EBSD - Analiza przemian fazowych

Kobalt B: faza
wysokotemperaturowa
sie¢ FCC

Temperatura przemiany T
alotropowej 417°C Kobalt a sie¢ HCP
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przechtodzenie, tym szybciej
zachodzi przemiana. Natomiast w
temperaturze T, obie fazy
pozostajg w rownowadze, gdyz ich
energie swobodne s3 jednakowe.
Powoduje to, ze przemiana
fazowa zostaje zahamowana.




* Do zajscia przemiany alotropowej (fazowej) przy
chtodzeniu jest wymagane pewne przechtodzenie, a
przy nagrzewaniu - pewne przegrzanie wzgledem
temperatury rownowagowego wspotistnienia faz T,.

* Wynika stad, ze przy nagrzewaniu i chtodzeniu
przemiana nie zachodzi w tej samej temperaturze.
Roznica zalezy od szybkosci zmiany temperatury,
zwiekszajgc sie wraz z jej wzrostem.

Pojawia sie wtedy:

histereza cieplna przemiany alotropowej



Przy przemianie alotropowej (fazowej) nastepuja:

a) skokowa zmiana energii wewnetrznej w wyniku
pochtaniania ciepta przemiany przy nagrzewaniu oraz
wydzielania ciepta przemiany przy chtodzeniu. Ciepfo to, ktére
jest state dla danego pierwiastka i danego typu przemiany,
moze byC wykorzystane przy analizie cieplnej (réznicowy
skaningowy mikrokalorymetr DSC — jest to urzadzenie do
precyzyjnego pomiaru temperatury i ciepta pochtanianego lub
wydzielanego w przemianie fazowej).

b) skokowa zmiana objetosci molowej (analiza
dylatometryczna)

c) skokowa zmiana wtasciwosci magnetycznych:
Fe a (ponizej punktu Curie jest ferromagnetyczne)
Fe o (powyzej punktu Curie jest paramagnetyczne).

Zjawisko to wykorzystuje sie do okreslenia temperatury
przemiany metodami magnetycznymi.



Tendencje przy tworzeniu odmian
alotropowych

 Odmiany o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej
A2 (jako mniej gesto upakowanej) sg bardziej stabilne w
wyzszych temperaturach niz odmiany o najgestszym
wypetnieniu sieci (Al i A3).

* Odmiany powstajace przy wysokich cisnieniach maja
struktury o gestszym wypetnieniu niz odmiany wystepujgce
przy cisnieniu atmosferycznym, np. Fe tworzy odmiane o sieci
A3 (struktura typu magnezu: Mg, Zn, Cd, Ti, Zr, Co-a
heksagonalna zwarta) przy ciSnieniu 1.3x10*MPa.
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Rys. 16. Schemat przemian alotropowych w zelazie na ile
krzywej nagrzewania




ODMIANY ALOTROPOWE Fe

Zelazo wykazuje dwie odmiany alotropowe

* W temperaturze nizszej od 914°C
wystepuje odmiana alotropowa Fe a
oraz w zakresie temperatur od 1394°C
do 1538°C - odmiana
wysokotemperaturowa Fe a(d) lub d.

Odmiana Fe a krystalizuje w sieci
regularnej przestrzennie centrowanej

uktadu (bcc).

 Roztwor staty wegla w Fe o nazywany

jest ferrytem.

e Parametr sieci ,,a” zwieksza sie wraz z
podwyzszaniem temperatury: dla
odmiany Fe o wynosi 0.286 nm w
temperaturze pokojowej i 0.293 nm w

1394°C.
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ODMIANY ALOTROPOWE Fe

* W zakresie temperatur od 914°C
do 1394°C wystepuje odmiana
alotropowa oznaczana jako Fe vy.

* Odmiana Fe y krystalizuje w sieci
regularnej sciennie centrowanej
(fcc).

 Roztwor staty wegla w Fe y
nazywany jest austenitem

e Parametr sieci ,a” zwieksza sie
wraz z podwyzszaniem
temperatury: dla odmiany Fe y
wynosi 0.365 nm w 914°C i 0.368
nm w 1384°C.
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* Przemianie Fea w Fey towarzyszy zmniejszenie
objetosci wiasciwej, a przemianie odwrotnej —
wzrost objetosci. Decydujg o tym rdzne liczby
koordynacyjne sieci, w ktorej krystalizuje

kazda z tych odmian (Fea -8, Fey - 12). 1200

* Zwiekszenie objetosci podczas przemiany Fey
w Fea i zwigzane z tym zwiekszenie naprezen
wyjasniajg zaleznosc struktury sieciowej Fe od
cisSnienia.

TEMPERATURA (°C)

* Wysokie wartosci cisnienia stabilizuja
odmiane alotropowa Fey (fcc) o mniejszej
objetosci wiasciwej.

0 5 10 15 20
CISNIENIE (GPa)

* Przy niskim cisnieniu i niskiej temperaturze

stabilna jest odmiana Fea (bcc).

* Przy ci$nieniu od ok. 12-13 GPa wystepuje
odmiana Fe € o sieci heksagonalnej (hcp).



Przemiana dyfuzyjna Fey w Fea

Zarodkowanie heterogeniczne Fe a nie
pojawi sie, dopoki Fe y nie zostanie
ochtodzone ponizej 910°C

e ZYQYTE Zarodkowanie Fe oo w temp. 910°C
L2, AH(T. =T) nastgpi wowczas, gdy w wyniku
- przypadkowych fluktuacji uporzadkuje
o ZYQY(914+ 273) % Z'Yow 296 75 sie odpowiednio ok.100 atomow
" AH(914+273)-(910+273) AH ’

Natomiast w temp. 900°C

L 2y, (914 +273) 2 3478 zarodkowanie wymaga

900 AH(914 + 273) - (900 + 273) AH : uporzgdkowania w wyniku fluktuac;ji

8 tylko 100/43 atomoéw

I 296,75

2= =35 Szanse zgrupowania tak matej liczby
Fogo 64,78 atomow s3 znacznie wieksze niz 100
V910* A atomow.
\V N Zarodkowanie bedzie bardziej

900
prawdopodobne w temp. 900°C niz w

910°C
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* W nizszych temperaturach
szybkos¢ zarodkowania
zaczyna sie zmniejszac.

* Im mniejsza energia cieplna,

tym trudniejsza staje sie
dyfuzja atomow i trudniej jest

cych sie w 1 m3 w czasie 1s
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Zarodkowanie heterogeniczne
Podsumowanie

Przy takim samym promieniu krytycznym:
e zarodek homogeniczny jest kulg,
e zarodek heterogeniczny jest wycinkiem kuli,

* Praca zarodkowania heterogenicznego ma sie tak do pracy
zarodkowania homogenicznego jak objetosc danego
wycinka kuli do objetosci petnej kuli.



Uktad Fe+Fe,C
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Wykres fazowy dla sktadnikow nie rozpuszczajacych sie wzajemnie
w stanie statym

100% L, stop eutektyczny

mikrostruktura eutektyczna

Temperatura

Mikrostruktura w stopie eutektycznym.

Mikrostruktura eutektyczna sktada sie z drobnych, na przemian potozonych ptytek
krysztatow sktadnika A i sktadnika B.



Wykres fazowy z przemiang eutektyczng gdy sktadniki rozpuszczaja
sie w stanie statym

chtodzenie
c e B
L LE nagrzewanie aF + G
D
g L+ E L+
S F G CED - Likwidus
o | o
g a+B z CFEGD - Solidus
@
}_..
I FH i Gl — Solwus
H )
! ' ‘ FH i GI — to linie ograniczonej
A 20 40 50 a0 B rozpuszczalnosci sktadnikow w stanie
Sktad statym — odpowiednio, sktadnika B w A

(EH) i sktadnika A w B (Gl)
Wykres fazowy z przemiang eutektyczng dla sktadnikéw tworzacych w stanie statym
roztwory. Przemiana eutektyczna.

Mikrostruktura eutektyczna sktada sie z drobnych, na przemian potozonych ptytek
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Wykres fazowy z przemiang perytektycznag
Likwidus — linia CDE

Solidus — linia CFGE

chtodzenie
L+ B — a;

nagrzewanie

Temperatura
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Wykres fazowy z przemiang perytektycznag




Wykres fazowy z przemiang perytektyczna
Tworzenie sie fazy posredniej

chtodzenie

L p=—=""y

nagrzewanie

Temperatura

Sktad

Tworzenie sie fazy posredniej A B, (y) podczas przemiany perytektycznej



Wykres fazowy z przemiana eutektoidalng
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Wykres fazowy z przemiang eutektoidalng i eutektyczna
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Wykres fazowy z przemiang perytektoidalna

chtodzenie

a, + 3= Vs

nagrzewanie

a+i L+f3




Stop zelaza z weglem

Ferryt a jest roztworem statym Cw Fe oL o
bardzo matej zawartosci wegla (do 0k.0.02%)
i z tego powodu jego wtasciwosci roznig sie
niewiele od wtfasciwosci czystego Fe; na
zgtadach metalograficznych widoczny jako
jasny sktadnik, sie¢ bcc — regularna
przestrzennie centrowana, liczba atomoéw w
komorce elementarnej 2; do punktu Curie
(770°C) wykazuje wtasciwosci ferro-, a
powyzej paramagnetyczne, twardosc: 80 HB.

Uktad regularny
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Stal weglowa konstrukcyjna o strukturze ferrytycznej. Na tle
ferrytu widoczne wtracenia niemetaliczne.
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Austenit Austenit

+

Cementit

Ferrit

+

Ferlit

Ferryt (jasne obszary) oraz
perlit (ciemne obszary).

Ich procentowy udziat zalezy
od ilosci wegla w stopie.




Stop zelaza z weglem

Austenit vy jest roztworem statym Cw Fe y o
zawartosci wegla do 2.11%. Ma najwiekszg
gestosc¢ sposrod wszystkich faz uktadu Fe-C. W
warunkach rownowagi nie moze istnie¢ ponizej
temperatury 727°C. Na zgtadach
metalograficznych wystepuje jako sktadnik
jasny z charakterystycznymi, prostoliniowymi
granicami blizniaczymi (jest to skutek jego
niskiej EBU); sie¢ fcc — regularna Sciennie
centrowana, liczba atomow w komorce
elementarnej 4; twardosc: 200 HB.

Uktad regularny
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Austenit schtodzony ponizej temperatury
727°C rozpada sie na mieszanine ferrytu

i perlit (jesli zawiera do 0,77% C) lub
perlitu i cementytu (jesli zawiera wiecej
niz 0,77% C). W przypadku zawartosci
0,77% wegla przemienia sie w perlit.

Bardzo szybko schtadzany austenit moze
nie ulec rozpadowi na opisane wyzej
mieszaniny, tylko przemienic sie w
martenzyt.

Duze ilosci dodatkdéw stopowych, takich
jak Ni, Mn obnizajg temperature
przemiany austenityCzNe)

stabilny austenit w temperaturze
otoczenia.

Austenit jest bardziej wytrzymaty i

600

Austenit

Austenit

-+

Cermentit

Ferlit

+
Cementit

T~

bardziej plastyczny niz ferryt. Jest
paramagnetykiem.
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Cementyt - weglik zelaza Fe;C o
strukturze rombowej; zawiera 6.67%
wagowych C (25% at.C). Ze wzgledu

?g Smelk + cementl
Ctorom I:x k 115
gitter

skl X |

na znaczy udziat wigzania 2l - O O

metalicznego ma wtasciwosci :

metaliczne. Punkt Curie 212°C. Jest " g
bardzo twardy (700 HB), ale kruchy. n K

W stopach zelaza wystepuje w W e, g
réznych sktadnikach strukturalnych  E* | AR
(perlit, ledeburyt) lub w postaci N TN AN A R
oddzielnych wydzielen. NI AT
Nie jest trwaty termodynamicznie —w B3 e o i

wysokich temperaturach rozktada sie |* NG
na ferryt i grafit.
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Perlit — eutektoid ztozony z ferrytu i
cementytu. Powstaje z austenitu w
temperaturze eutektoidalnej 727°C. Jest
zbudowany z ptytek ferrytu i cementytu w
stosunku 7:1. Dyspersja perlitu (tzn.
odlegtos¢ pomiedzy ptytkami) jest
odwrotnie proporcjonalna do wielkosci
przechtodzenia wzgledem temperatury
eutektoidalnej 727°C.
Wiasciwosci perlitu zalezg od jego
dyspersji, tzn. wytrzymatos¢ i twardosc
rosng w miare rozdrabniania struktury. Pod
mikroskopem optycznym przy matych
powiekszeniach perlit przybiera wyglad
matych, perlistych obszarow, co jest
przyczyng jego nazwy. Przy wiekszych
powiekszeniach widoczna jest jego budowa
ptytkowa.
Twardosc¢180-220HB.
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Stal weglowa
konstrukcyjna o
strukturze
perlityczno-
ferrytycznej.




Ledeburyt — mieszanina
eutektyczna austenitu i cementytu.
Powstaje z roztworu ciektego o
zawartosci 4.3%C. Jest sktadnikiem
surowek (zeliw biatych). Duza
twardos¢ (ok. 450 HB) i kruchosc.
Ponizej temperatury
eutektoidalnej wystepuje jako
ledeburyt przemieniony wskutek
przemiany austenitu w perlit.
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W temperaturze 727°C austenit zawarty w ledeburycie ulega przemianie.
Austenit zawarty w ledeburycie rozktada sie na mieszanine eutektoidalng ferrytu i
cementytu drugorzedowego. Ledeburyt przemieniony to mieszanina perlitu i
cementytu, Ponizej temperatury 727°C z ferrytu zawartego w ledeburycie
przemienionym wydziela sie cementyt trzeciorzedowy w wyniku zmiennej
rozpuszczalnosci wegla w Fe a.

Ledeburyt przemieniony jest strukturg twarda i kruchg, nieplastyczng, trudno
obrabialng mechanicznie. Te wtasciwosci zawdziecza on duzemu udziatowi cementytu,

ktorego zawartos¢ w mikrostrukturze wynosi ok. 64,5%.
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Wydzielajacy sie z cieczy w

e

Temperatura,

1600?

A ,L+ferryt

L+austenit

Austenit

m
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Austenit + ledeburyt + FegC’ Fe,C'+ ledeburyt
Auste:w’l\'\

8001
Ferryt\
- K
o pFerryt+oS , I perlit + : =
6004“ rlit | Perlit+FesC" | ledeburyt przemieniony :F93C'+ledeblryt przemieniony |
e | +Fegl” :
soplulFesC, A : — : :
0 1 3 b 5 6
Fe % C F93C
om.| A | B | c|0o|€E |G |nH[3~N|P|S|a
% C 0 053 | 430 | 667 | 21 0 009 | 017 0 |002187T872_| 0,008
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stopach nadeutektycznych
cementyt ponizej linii DC to
Cementyt pierwotny lub
pierwszorzedowy

Wydzielajgcy sie z austenitu
wskutek zmniejszajgcej sie
rozpuszczalnosci C w Fe y wzdtuz
linie ES to
Cementyt wtdrny lub
drugorzedowy

(najwieksza ilo$¢ cementytu wtérnego
wydziela sie w stopie zawierajgcym
2.11%C i wynosi 23%)

Wydzielajgcy sie z ferrytu
\wskutek Zzmniejszajgcej sie

rozpuszczalnosci Cw Fe a
wzdtuz linii P ponizej linii PQ to
Cementyt trzeciorzedowy
(najwieksza ilo$¢ cementytu
trzeciorzedowego wydziela sie w stopie

zawierajgcym 0.0218%C i wynosi tylko
0.2%)



Dtugie wydzielenia cementytu pierwotnego
na tle ledeburytu przemiennego.

Ciemne ziarna perlitu, jasny cementyt
wtorny na granicach ziarn.
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Jasne ziarna ferrytu, ciemny cementyt
trzeciorzedowy na granicach ziarn

(zawartos¢ mniej niz 0.0218%C.




Efekt przemiany perytektycznej — austenit
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* Wykresy CPT. stosuje sie dla stali ze wzgledu na duzg réznorodnos¢

tworzacych sie mikrostruktur podczas przemiany przechtodzonego

Lo A ,L+ferryt

Fey.
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zachodzgca w czystym zelazie w temperaturze 912°C. W stopach zelaza z weglem oznaczajgca

poczatek wydzielania sie ferrytu z austenitu — przy chtodzeniu, lub koniec przemiany ferrytu w austenit — przy nagrzewaniu zgodnie z przebiegiem linii GS.

»>liniaNJ-A,
http://akochmanska.zut.edu.pl/
»>linia SE—-A_*

»linia przemiany magnetyczne ferrytu — A, (770°C)



