Inzynieria materiatowa: wykorzystywanie

praw termodynamiki a czasem... walka z
!'_ termodynamikg



Kilka definicji

s Faza

= Definicja Gibbsa = stan materii jednorodny wewnetrznie, nie tylko
pod wzgledem sktadu chemicznego, ale rowniez wtasnosci
fizycznych.

= Skiadnik

= Chemicznie niezalezna substancja nalezaca do danego uktadu.

= Liczba sktadnikdw: minimalna liczba chemicznie niezaleznych
substancji potrzebnych do zdefiniowania sktadu wszystkich faz
uktadu.

= C = # wszystkie sktadniki - # reakcje miedzy nimi.



Kilka definicji

= Energia swobodna

D | —tej faz
G = ZGJ j1azy
j=1




Reguta faz Gibbsa

Mamy p fazi c chemicznie roznych sktadnikdw.

= Sktad kazdej fazy mozna opisac podajac utamki molowe kazdego skfadnika w tej
fazie

= faza p moze byc¢ okreSlona poprzez: x;, X5, ..., X.. Wiemy réwniez, ze suma wszystkich
sktadnikow musi by¢ rowna 1.

le.:l

i

=Zatem, wystarczy podac c-1 utamkdw molowych, a c-ty wyniknie sam z sumy.
sZdefiniowanie catego uktadu wymaga podania p(c-1) zmiennych.
=Aby opisac, z kolei, stan uktadu, potrzebujemy takie zmienne jak T i p. Zazwyczaj

sq to tylko temperatura i cisSnienie (2), czasem tylko temperatura, czasem rowniez
np. pole magnetyczne, pole elektryczne itp.

=Zatem, najczesciej potrzebujemy p(c-1)+2 zmiennych, aby kompletnie opisa¢ stan
catego ukfadu.



Reguta faz Gibbsa

= Kiedy uktad jest w rownowadze termodynamicznej?
= Gdy jego energia swobodna jest minimalna:

oG =0

_ b j — tej fazy j




Regu’ra faz Gibbsa = - i—1i—1

= Kazdy proces zachodzacy w ukfadzie heterogenicznym, w
ktorym nie przebiegajg reakcje chemiczne, mozna roztozyc
na procesy czastkowe, w ktorych tylko jeden sktadnik
przechodzi z jednej fazy do drugiej. Wtedy, mamy:

2 :
Z,ui15nij =0= ,ui15ni1 + ,ui2§ni2 =0
=1

oraz: 5ni1 = —5ni2

zatem: ,ui1 - ,ui2



Reguta faz Gibbsa

= Prowadzac analogiczne rozumowanie dalej, otrzymujemy
wynik, ze potencjaty chemiczne i-tego sktadnika we
wszystkich fazach musza byc¢ identyczne. Taki warunek musi
byC spetniony dla wszystkich sktadnikow.

1 2 3 4
pi = pf = =g =...= pP



Reguta faz Gibbsa

Czyli, aby dana faza byta w rownowadze termodynamicznej, potencjaty
chemiczne kazdego ze skfadnikbw w kazdej fazie muszg byc réwne.

= To daje p-1réwnan dla kazdego z c sktadnikow.
= Razem, mamy c(p-1) rownan, ktdre musza by¢ jednoczesnie spetnione.

Ilos¢ stopni swobody, f, ukfadu jest rowna liczbie zmiennych minus
liczba warunkow (rownan)

f=p(c-1)+2-(p—1)c

f=c—p+2




Przyktady diagramow fazowych
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Przyktady diagramow fazowych
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Jak sie naprawde korzysta z uktadow
!'_ rownowagi fazowej




DWA SKEADNIKI
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Przebieg krystalizacji stopu w warunkach
rownowagowych
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Przebieg krystalizacji stopu w warunkach
nierownowagowych
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Uktady rownowagi fazowej pomiedzy
dwoma sktadnikami tworzacym roztwory
state tylko w ograniczonym zakresie
stezen (mamy, zatem, trzy fazy)
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Przebieg chtodzenia
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Krzywa chtodzenia
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Pb-Sn: Sktad eutektyczny
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Mikrostruktura stopu o sktadzie
eutektycznym: przyktad
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Krzywa chtodzenia
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Temperatura

Pb-Sn: sktad podeutektyczny
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Przebieg chtodzenia
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Krzywa chtodzenia
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Sktad nadeutektyczny
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Przebieg chtodzenia
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Mikrostruktura pod- i nadeutektycznego
stopu: przykitad.

u.ﬂ'.

(b)

(a) podeutektyczny stop Pb-Sn. (b) Nadeutektyczny stop. Ciemne:
stop bogaty w otow a, jasny: stop bogaty w cyne p, ptytki: stop
eutektyczny (x400).



Inny przyktad diagramow fazowych:
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Trojsktadnikowe ukfady rownowagi fazowej
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Potrzebna czwarta 0s:
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Najczesciej rysuje sie ,,poziomice” na 2D
rysunku:

Figure 2



Lub uktad r-gi fazowej w jednej

temperaturze
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Z uktadow rownowagi fazowej mozna

wyciggnac wnioski dotyczace wiasciwosci
!'_ materiatu
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Wzmocnienie za pomoca wydzielen innej
fazy: gdy nie tworzy sie roztwor staty




Stop o skfadzie eutektycznym jest twardy
i wytrzymaty (ale moze byc¢ kruchy)
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W rezultacie: Jaki sktad stopu jest
najlepszy?

= Oczywiscie, zalezy to od przeznaczenia materiatu. Sktad
stopu ma jednak istotny wptyw na witasciwosci
mechaniczne:
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Przemiany fazowe

Istnieje wiele roznych przemian fazowych.

Krzepniecie, topnienie, parowanie, sublimacja.
Przemiana paramagnetyk-ferromagnetyk.
Przemiana przewodnik-nadprzewodnik.

Przemiana porzadek - nieporzadek

= Przykfad: braz moze byC w stanie uporzadkowanym lub nie
(uporzadkowanie atomow cynku wzgledem miedzi).

Przemiana ciekty — nadciekty hel.
Przemiany pomiedzy roznymi strukturami krystalicznymi.



Przemiany fazowe pierwszego rzedu

Pierwsza pochodna p wzgledem T jest nieciggta.

Pojemnosc cieplne jest nieskonczenie duza w czasie przemiany
(T=const). c _(&qj
“\or)

p

= Istnieje ciepto utajone przemiany.
wykres V vs (P lub T) jest nieciggty, poniewaz AV, & 0.
wykres S vs (P lub T) jest nieciagty, poniewaz AS, @ 0.
wykres H vs (P lub T) jest nieciagty, poniewaz AH,.. ©® O.



Przemiany fazowe pierwszego rzedu
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Przemiany fazowe drugiego rzedu

= Pierwsza pochodna p wzgledem T lub P jest ciggta, ale
druga pochodna jest nieciggta.

= Pojemnosc cieplna jest nieciggta, ale nie nieskonczona.
s AV, =0, AS,. =0, iAH,. = 0 zatem wykresy V, S, iHvs. T
lub P sg ciggte.



Przemiany fazowe drugiego rzedu

dn ‘Kuoedes jesH

S ‘Adosug

1 ‘lenusjod [esiwsy)

H ‘Adjeuyiug

/| ‘swn|oA

- Temperature, T

H et

|

|

Uy fysede oy

g fdoau3

/

Tempesziluse, 7

T equaed [y



Przemiany fazowe drugiego rzedu

= Faza tetragonalna rozszerza sie bardziej w
dwaoch kierunkach niz w trzecim i staje sie
regularna.

= Nie ma przegrupowania atoméw, zatem nie
ma entalpii przemiany

a w = Jest nieciggtos¢ pojemnosci cieplnej itd.
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Przemiana A

= Pierwsza pochodna potencjatu chemicznego jest nieciggta.
= Jak II rzedu.

= Pojemnosc cieplna jest nieskonczona w punkcie przemiany.
« Jak I rzedu

= Nazwa przemiany pochodzi od ksztattu zaleznosci pojemnosci
cieplnej od temperatury.



Przemiana A
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Reqguta faz Gibbsa: przemiany fazowe

wcale nie sa tak proste, jak to wynika z
!'_ reguty Gibbsa

Przyczyny: przesycenie pary, przegrzenie,
przechtodzenie cieczy, energia zwigzana z
powierzchnig rozdziatu miedzy dwoma fazami,




Przyktad:dlaczego pada deszcz?

= Krople deszczu: uktad sktadajacy sie z matych, kulistych kropelek w
rownowadze z otaczajaca parg

= Zatozenie: state TiP
= Potencjat chemiczny kropli jest tym mniejszy, im kropla jest wieksza i to jest
przyczyna, dlaczego krople rosng az stajq sie wystarczajaqco duze, aby spasc.
= Taka prosta sytuacja jest, gdy krople juz sg utworzone. Ale dlaczego w
ogole powstajq?
= Mate krople majq baaardzo duzy potencjat chemiczny!.
= Oznacza to, ze:

= Wprawdzie para jest termodynamicznie niestabilna wzgledem cieczy
objetosciowej, ale:

= Jest stabilna wzgledem mikroskopijnych kropelek.
= Nastepuje przesycenie pary.



Przyktad:dlaczego pada deszcz?

= Na szczescie krople jednak sie tworza!
= Spontaniczne zarodkowanie jest zaniedbywalne.
= Najwazniejszg role odgrywajq jony:
= Oddziatywania typu jon- dipol i jon- indukowany dipol miedzy jonami i
czasteczkami wody powoduje obnizenie energii swobodnej i jest
podstawg nukleacji chmur.



Przegrzanie i przechtodzenie

= Przegrzanie cieczy o temperaturze wrzenia:

= W nieobecnosci zarodkow, tworzenie babli jest niekorzystne poniewaz ciecz

jest stabilna wzgledem babli, ktdre muszg powstac aby zaszto wrzenie
(mimo, ze ciecz jest niestabilna wzgledem pary)

= Przechtodzenie cieczy w punkcie krzepniecia:

= W nieobecnosci zarodkow, tworzenie krysztatow jest niekorzystne (maty

krysztat ma duzg energie swobodng z powodu przyczynku od energii
powierzchniowe].

= Wode mozna przechtodzi¢ do —40°C, przegrzac do 280°C w 1 atm.
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