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3. BUDOWA STOPOW METALI

3. 1. Rodzaje faz wystepujacych w stopach metali

Stopy to substancje otrzymywane przez stopienie dwoch lub wigcej pierwiastkow. Jakkolwiek
obecnie stopy mozna otrzymywac takze innymi metodami, np. przez spiekanie lub elektrolizg,
metoda stapiania stosowana jest najczesciej. Oczywiscie budowa stopu jest znacznie bardziej
ztozona niz czystego pierwiastka i zalezy przede wszystkim od rodzaju wzajemnego
oddzialywania na siebie sktadnikow stopu podczas krzepnigcia i chtodzenia w stanie statym. W
zalezno$ci od liczba pierwiastkow tworzacych stop, rozroznia si¢ stopy dwusktadnikowe, zwane
tez podwdjnymi, trojsktadnikowe (potrojne) itd.

Najprostszymi stopami sa stopy dwoch metali lub metalu z niemetalem, czyli stopy
dwusktadnikowe. Pierwiastki tworzace stopy podwdjne moga wykazywac:

a) wzajemna nieograniczong rozpuszczalno$¢ w stanie ciektym, a w stanie statym:
e rdéwniez nieograniczong rozpuszczalnosc,

e ograniczong rozpuszczalnosc,

e brak rozpuszczalnosci;

b) rozpuszczalno$¢ ograniczong w stanie cieklym, a w stanie statym:

e rdéwniez ograniczong rozpuszczalnose,

e brak rozpuszczalnosci;

¢) brak rozpuszczalno$ci zaréwno w stanie ciektym, jak i statym.

Praktyczne znaczenie maja jedynie stopy pierwiastkow wykazujacych catkowita wzajemna
rozpuszczalno$¢ w stanie cieklym. W zwiazku z tym, struktura stopéw w stanie stalym moze
stanowic:

a) jeden roztwor staty, jesli sktadniki stopu wykazuja nieograniczona wzajemna
rozpuszczalnos¢;

b) mieszaning ziarn czystych pierwiastkoéw tworzacych stop, jesli pierwiastki te w stanie statym
na siebie w ogoéle nie oddziatuja;

¢) mieszaning krysztatow roztworow stalych granicznych, jesli sktadniki stopu w stanie statym
wykazuja czg$ciowa wzajemna rozpuszczalnosé,

d) mieszaning krysztaldw roztworu stalego oraz krysztatow zwiazkéw chemicznych lub faz
migdzymetalicznych, jesli sktadniki stopu w stanie statym nie tylko rozpuszczaja si¢ w sobie
wzajemnie, ale rowniez reaguja ze soba chemicznie. W pierwszym przypadku, gdy stop jest
mieszaning, wlasnosci poszczegdlnych ziarn s takie same jak wtasno$ci czystych metali
tworzacych stop, natomiast wtasnosci calego stopu sa ich wypadkowa, przy czym duzy wptyw
wywieraja na nie wielko$¢ 1 ksztalt ziarn oraz ich wzajemne usytuowanie. Ten przypadek jednak
wystepuje rzadko, a praktyczne znaczenie maja przede wszystkim stopy zawierajace roztwory
state 1 fazy migdzymetaliczne.

Roztwory stale. Roztwory state mozna podzieli¢ na dwa zasadnicze rodzaje:

a) roztwory migdzyweztowe,

b) roztwory réznoweztowe.

Roztwory migdzyweztowe powstaja, gdy atomy pierwiastka stopowego maja malq $rednicg 1
moga w sieci krystalicznej metalu podstawowego zajmowac pozycje migdzyweziowe.
Pierwiastkami takimi sg azot, wodor, wegiel 1 bor. Wszystkie inne pierwiastki stopowe tworza
roztwory roznow¢zlowe, tzn. atomy pierwiastka stopowego zajmuja w sieci krystalicznej
polozenie weztowe, zastgpujac atomy pierwiastka podstawowego. W obu przypadkach obce
atomy tworza okre§lone defekty punktowe. Ich ilos¢ 1 wielkos$¢ sa funkcjami rodzaju i
zawarto$ci pierwiastka stopowego w stopie.

Niektore pierwiastki tworza ze soba roztwory stale nicograniczone, tzn. rozpuszczaja si¢ w
sobie catkowicie niezaleznie od sktadu stopu, inne rozpuszczaja si¢ w stanie statym tylko
czesciowo (np. roztwory migdzyweztowe sa z reguty ograniczone). W pierwszym przypadku
stopy maja struktur¢ jednofazowa w calym zakresie sktadow chemicznych, a maksymalny
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wplyw umacniajacy pierwiastka stopowego wystepuje przy zawartosci okoto 50%. W
roztworach statych zostaje zachowana sie¢ krystaliczna metalu rozpuszczajacego.

Roztwory state nieograniczone moga tworzy¢ ze soba tylko te pierwiastki, ktore maja
jednakowy typ sieci krystalicznej, zblizone wielkos$ci §rednic atomowych (r6zniace si¢ nie
wigcej jak o 10-15%), jednakowa warto§ciowosc¢ i sa do siebie podobne pod wzgledem
charakteru elektrochemicznego. Z warunkow tych, zwanych warunkami Hume-Rothery'ego
wynika jednak, ze pierwiastki stopowe tworzace z metalem podstawowym roztwory state
nieograniczone na wtasnosci tych roztworéw wywieraja wptyw raczej nieznaczny.

Oczywiscie nie wszystkie pierwiastki spetniajace powyzsze warunki tworza roztwory state
nieograniczone, ale struktur¢ taka wykazuje wiele rzeczywistych stopow podwojnych, m.in.
stopy: ztoto-srebro, ztoto-platyna, miedz-nikiel, miedz-platyna, kadm-magnez, tytan-molibden,
wolfram-molibden, zelazo-chrom.

Istotny wplyw na wlasno$ci roztworu stalego wywierajq pierwiastki rozniace si¢ rodzajem
przestrzennej sieci krystalicznej 1 $rednica atomowa od metalu podstawowego. Jak juz
wspomniano, takie pierwiastki moga tworzy¢ jedynie roztwory ograniczone, wobec czego w
zaleznosci od sktadu chemicznego stop moze by¢ jednofazowy (jesli zawartos¢ w nim sktadnika
stopowego nie przekracza granicznej rozpuszczalnosci w temperaturze otoczenia) lub
dwufazowy, zlozony z mieszaniny krysztatow roztworu statego granicznego sktadnika B w A 1
krysztalow roztworu statego granicznego sktadnika A w B. W tym drugim przypadku wtasnos$ci
stopu zaleza nie tylko o wtasnosci roztworow staltych tworzacych mieszaning oraz wielkosci 1
ksztaltu ziarn ale takze od wzajemnego usytuowania krysztalow obu roztworow.

Wsrod stopow podwojnych uktady z ograniczona rozpuszczalnoscia wykazuja m.in. stopy:
miedz-srebro, aluminium-krzem, aluminium-cynk, kadm-bizmut, cynk-otéw, otow-kadm, cynk-
kadm.

Zmiang wlasno$ci mechanicznych zelaza o pod wptywem pierwiastkow stopowych
tworzacych z nim roztwory ograniczone lub nieograniczone pokazano na rys. 3.1. Ja widag,
mangan i krzem wyraznie podwyzszaja wytrzymatos¢ zelaza, powoduje jednocze$nie znaczny
spadek plastycznos$ci, natomiast nikiel, chrom, wolfram, czy molibden na wtasnosci
mechaniczne zelaza oddzialuja w niewielkim stopniu
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Rys. 3.1. Wplyw niektorych pierwiastkow stopowych na wtasno$ci mechaniczne zelaza o
a) na wytrzymatos¢ na rozciaganie, b) na przewezenie

Wiasnos$ci wytrzymato$ciowe miedzi najbardziej podwyzsza krzem, w mniejszym stopniu
cyna, natomiast cynk prawie na nie ma wplywu (rys. 3.2).

W przypadku tytanu wytrzymato$¢ na rozciaganie silnie podwyzszaja zelazo, mangan, chrom,
molibden i wanad (rys. 3.3).

Fazy migdzymetaliczne. W omowionych powyzej typach stopow jako oddzielne wystgpowaty
badzZ czyste metale, badz roztwory stale nieograniczone lub ograniczone. Sktadniki stopu w
stanie statym moga jednak tworzy¢ tez tzw. faz¢ miedzymetaliczna, charakteryzujaca si¢
odmienng siecia krystaliczna niz sieci krystaliczne jej sktadnikow.
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Rys. 3.2. Wplyw niektorych pierwiastkow stopowych na wlasnos$ci mechaniczne miedzi

Z reguly sie¢ krystaliczna fazy miedzymetalicznej jest bardzo skomplikowana, co powoduje
jej duza twardos¢ 1 kruchos$é.
Ogolnie faze migdzymetaliczna okresla si¢ symbolem A,By,, co oznacza, ze sktada si¢ ona z n
atoméw skladnika A i m atoméw skladnika B. W rzeczywistos$ci tylko niektore fazy
migdzymetaliczne maja staly stosunek sktadnikow, wigkszos$¢ ich istnieje w szerszym zakresie
stezen, tzn. wystepuje rowniez przy nadmiarze jednego ze sktadnikéw. Takie fazy
migdzymetaliczne nazywa sig¢ czgsto wtdrnymi roztworami stalymi. Maja one sie¢ krystaliczna
fazy migdzymetalicznej
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Rys. 3.3. Wplyw niektorych pierwiastkow stopowych na wytrzymato$¢ tytanu

Wtérne roztwory state, podobnie jak omdwione juz roztwory stale, zaleznie od pozycji jaka
zajmuja atomy sktadnika bedacego w nadmiarze, dziela si¢ na miedzyweztowe 1 r6znowegztowe.
Oproécz tego w niektorych przypadkach moga istnie¢ charakterystyczne tylko dla faz
miedzymetalicznych tzw. roztwory state pustaweziowe. Powstaja one wtedy, gdy pewne wezty
sieci krystalicznej nie sa obsadzone przez atomy jednego ze sktadnikow. Wywoluje to nadmiar
atomow drugiego sktadnika w stosunku do teoretycznego sktadu chemicznego fazy
mig¢dzymetaliczne;.

Fazy migdzymetaliczne klasyfikuje si¢ na podstawie ich struktury sieciowej, z
uwzglednieniem stg¢zenia elektronowego, wielko$ci promieni atomowych lub jonowych (czyli
czynnika wielkos$ci), lub struktury elektronowej atomow pierwiastkow sktadowych (czyli
czynnika elektrochemicznego).

Fazy elektronowe. Do tej grupy zalicza si¢ fazy migdzymetaliczne tworzace si¢ przy
okreslonych warto$ciach stezenia elektronowego, tzn. stosunku liczby elektrondw walencyjnych
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do liczby atomow w jednej komorce strukturalnej. Czgsto nazywa sig je réwniez fazami Hume-
Rothery'ego od nazwiska ich odkrywcy. Fazy elektronowe wystepuja w stopach, w ktorych
jednym ze sktadnikéw jest pierwiastek z szeregu Cu, Ag, Au, Mn, Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt, drugim
- pierwiastek z szeregu Be, Mg, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Si, Ge, Sn, Sb. Stwierdzono, ze istnieja
trzy rodzaje faz elektronowych, oznaczane literami B, y 1 €, charakteryzujace si¢ st¢zeniami
elektronowymi odpowiednio 3/2, 21/13 i 7/4 (oznaczenia pochodza od faz migdzymetalicznych
wystepujacych w stopach Cu-Zn). Fazy B (np. CuZn, CuszAl, FeAl, NiAl, CoZns;, AgZn)
krystalizuja badz w sieci regularnej przestrzennie centrycznej A2, badz w sieci regularnej
ztozonej o 20 atomach, badz w sieci heksagonalnej zwartej A3. Fazy y (np. CusZng, Cus;Sns,
FesZny;, CosZnyy, CugAls, AgsZng) krystalizuja w sieci regularnej ztozonej o 52 atomach, a fazy
€ (np. CuZns, CusSn, AgsAl;, AgZns) — w sieci heksagonalnej.zwartej A3.

Przy obliczaniu stezen elektronowych przyjmuje si¢ dla poszczegolnych pierwiastkow
nastgpujace liczby elektronéw walencyjnych:

Cu, Ag, Au 1
Be, Mg, Zn, Cd, H 2
Al, Ga, In 3
Si, Ge,Sn 4
Sb 5

Mn, Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt,.. 0
Jak wida¢, przy obliczaniu stezenia elektronowego pierwiastkom przejSciowym przypisuje si¢
zerowa warto§ciowos¢, tzn. zaklada sig, ze pierwiastki te nie wnosza udziatu elektronow do
ogolnego stezenia elektronowego fazy.
Fazy elektronowe istnieja w dos$¢ szerokich zakresach stgzen sktadnikow, co jest zwiazane z
ich typowym wiazaniem metalicznym.

Fazy Lavesa. Tej grupie faz migdzymetalicznych przypisuje si¢ wzor stechiometryczny AB»,
ale gtdbwnym czynnikiem wptywajacym na ich powstanie jest stosunek promieni atomow
sktadnikow, tzn. ra./rg. Stosunek ten teoretycznie wynosi 1,225, w rzeczywistosci fazy Lavesa
powstaja w zakresie stosunkow ra./rg = 1,05 + 1,68. Warunek geometryczny powoduje, ze fazy
Lavesa istnieja w waskim przedziale stezen sktadnikow.

Ogodlnie dziela si¢ na trzy rodzaje, ktorych typowymi przedstawicielami sa MgCu,, MgZn, i
MgNi,. Pierwszy rodzaj krystalizuje w sieci regularnej o 24 atomach, pozostate - w sieci
heksagonalnej o r6znym stopniu skomplikowania. W stopach zelaza fazami Lavesa sa m.in.
ZrFe,, TiFe,, WFe; 1 NbFe,. Fazy Lavesa cechuje duza twardo$¢ i wtasnosci typowe dla stanu
metalicznego.

Fazy migdzyweztowe i fazy o strukturach zloZonych. Podobnie jak fazy Lavesa, fazy
migdzyweztowe sa fazami czynnika wielkosci. Sa to fazy krystalizujace w sieci Al, A3 1 A2
(rzadziej) oraz w sieci heksagonalnej prostej, przy czym wezly sieci sa obsadzone atomami
jednego z metali przejsciowych (Fe, Cr, Co, Ni, W, 1, V, Ta, Nb, Ti), a przestrzenie
miedzyweztowe zajete sa przez atomy jednego z czterech pierwiastkOw niemetalicznych o
najmniejszych promieniach atomowych (H, C, N, B).

Fazy migdzywe¢zlowe moga powstawac, jesli stosunek promieni atomowych pierwiastka
niemetalicznego do metalu nie przekracza 0,59. Mozna przypisa¢ im wzory stechiometryczne
MesX, MexX, MeX i MeX,, gdzie Me jest symbolem metalu, a X - niemetalu. Fazami
migdzyweztowymi sa zatem wodorki, azotki oraz niektore wegliki 1 borki metali przej$ciowych.
W stopach technicznych najwazniejszymi sa azotki (Nb,N, TaN, TiN, WN, VN, FesN, Fe,N,
Ni;N, MnsN i in.) i wegliki (m.in. NbsC, Nb,C, NbC, Ta,C, TiC, W,C, WC, Mo,C, V,C).

Fazy migdzyweztowe wystepuja w do$¢ szerokim zakresie stezen. Wykazuja wlasnos$ci
metaliczne, sg twarde i kruche, przewodza prad elektryczny, maja wysoka temperaturg topnienia
1 do$¢ dobra odpornos$¢ chemiczna. Izomorficzne wegliki 1 azotki w stanie statym wzajemnie si¢
rozpuszczaja.

Fazy o strukturach zlozonych powstaja, jesli stosunek promieni atomowych pierwiastka
niemetalicznego do metalu przekracza 0,59. Takimi fazami sa wegliki zelaza, chromu, niklu,
manganu i kobaltu, wegliki podwdjne zelaza i manganu, Zelaza i wolframu oraz zelaza i
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molibdenu, a takze wigkszos$¢ borkow. Fazy o strukturze ztozonej cechuje duza liczba atomow
przypadajacych na jedna komorke strukturalna.

Wegliki o ztozonej strukturze maja rowniez wlasnosci metaliczne, ale wystgpuja przy
praktycznie statym stosunku ilo§ciowym sktadnikow, okreslonym wzorem stechiometrycznym.
W pordéwnaniu do weglikow migdzyweztowych maja nizsza temperaturg topnienia, mniejsza
twardos$¢ 1 odpornos¢ chemiczna, tatwiej przechodza do roztworu stalego podczas ogrzewania
stali.

W stopach zelaza najwigksze znaczenie ma weglik zelaza FesC zwany cementytem, o
stosunku promieni atomowych wegla do Zzelaza wynoszacym 0,63. Moze on tworzy¢ roztwory
stale roznowezlowe, w ktorych czgs¢ atomow zelaza jest zastgpowana atomami manganu,
chromu, molibdenu, czy wolframu (cementyt stopowy), a cz¢§¢ atomoéw wegla - atomami azotu
(tzw. weglo-azotki). Krystalizuje w ztozonej sieci nalezacej do uktadu rombowego, podobnie jak
Mn;C i1 CosC.

Wegliki Cr3Ce 1 Mnp3Cs krystalizuja w bardzo ztozonej sieci regularnej, ktorej pojedyncza
komorka zawiera 116 atomow, w tym 24 atomy wegla. Wegliki Cr;Cs 1 Mn;Cs krystalizuja w
ztozonej sieci heksagonalnej, ktorej komoérka zawiera 80 atomow (w tym roOwniez 24 atomy
wegla). W stalach wysokostopowych oba rodzaje weglikow tworza rowniez roztwory state
roznowezlowe, przy czym czg$¢ atomow chromu lub manganu zastepuja atomy zelaza,
molibdenu, wolframu i in., podobnie jak podwdjne wegliki Zelaza i wolframu (FesW»C i
FesW3C), krystalizujace w ztozonej sieci regularnej (112 atomow, w tym 16 wegla).

Fazy Sigma. Sa to fazy migdzymetaliczne krystalizujace w sieci tetragonalnej, ktorej komoérka
zawiera 30 atomow. Tworza si¢ miedzy niektorymi metalami przejsciowymi, takimi jak Cr-Fe,
V-Fe, Mo-Fe, Cr-Co, V-Co, Mo-Co, Cr-Mn, V-Ni i in. Fazy Sigma sa twarde 1 kruche.
Najwigksze znaczenie techniczne ma faza Sigma wystepujaca w stopach zelaza z chromem
(stopy odporne na korozjg oraz stopy o duzym oporze elektrycznym), o przyblizonym wzorze
stechiometrycznym FeCr, wydzielajaca si¢ z roztworu statego w temperaturze 815°C.

[ r

Rys. 3.4. Schematy wzajemnego usytuowania faz w stopach dwufazowych: 1 — krysztaly
granicznego roztwor statego a, 2 — krysztaly granicznego roztworu statego 3 lub
fazy migdzymetaliczne;j

Teoretycznie zawiera 47% atom. chromu, praktycznie istnieje przy zawartosciach chromu 43-
50% atom., jest wigc roztworem statym wtornym. Obecno$¢ fazy FeCr w stopach jest bardzo
niekorzystna, gdyz zwigksza ich kruchos¢ i1 obniza odpornos¢ na korozje.
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Omowione grupy faz migdzymetalicznych sa najbardziej typowymi i najliczniej
wystepujacymi w stopach technicznych.

W stopach dwu- 1 wielofazowych, w ktorych tworza si¢ fazy miedzymetaliczne, migkka i
plastyczna osnowe stanowi zwykle roztwor staty o sieci krystalicznej jednego ze sktadnikow, a
w nim sa roztozone w okreslony sposob wydzielenia fazy (lub faz) migdzymetalicznej. Kazda z
faz ma okreslone, charakterystyczne wtasnosci, natomiast wtasnosci stopu sa wypadkowe,
podobnie jak w mieszaninie krysztatdéw czystych metali lub mieszaninie krysztatdéw roztwordéw
granicznych. Trzeba Jednak podkresli¢, ze whasnos$ci stopu zaleza ponadto w bardzo duzym
stopniu od wzajemnego usytuowania faz. R6zne przyklady wzajemnego usytuowania krysztatow
roztworu stalego 1 fazy miedzymetalicznej podano na rys. 3.4. Podobne usytuowanie faz
wystepuje rowniez w przypadku struktur bedacych mieszaning krysztatow roztworow statych
granicznych.

3. 2. Analiza termiczna i regula faz

Analiza termiczng nazywa si¢ badania polegajace na okresleniu temperatury poczatku i konca
krzepnigcia (lub topnienia) oraz temperatury przemian zachodzacych w stanie stalym podczas
ochtadzania (lub ogrzewania) metali i ich stopow. Badania te maja na celu wykreslenie
krzywych przebiegu ogrzewania lub chtodzenia, na ktérych wszelkie efekty cieplne wystepujace
podczas zmian fazowych uwidaczniaja si¢ w postaci przystankow temperaturowych i zataman. te
z kolei stuza do zbudowania tzw. wykresow rownowagi uktadow pierwiastkow przedstawiaja-
cych potozenie granic faz w funkcji temperatury i sktadu chemicznego.

Ogolnie wykresy réwnowagi obrazuja:

a) przemiany w stanie cieklym (zmiany rozpuszczalnos$ci),

b) zmiany stanu skupienia (krzepnigcie, topnienie),

¢) przemiany w stanie stalym (zmiany rozpuszczalnoS$ci, przemiany alotropowe,

eutektoidalne itp.),

d) tworzenie si¢ lub rozpad faz migdzymetalicznych w stanie ciektym, w czasie zmiany stanu

skupienia lub w stanie statym.

Wykresy rownowagi podaja wigc w zasadzie tylko budowe fazowa stopow, tzn. mozna z nich
wnioskowac, z jakich faz stop jest zbudowany, w jakim stosunku ilo§ciowym te fazy pozostaja i
jaki jest ich sktad chemiczny. Inaczej méwiac, wykresy rownowagi przedstawiaja graficznie stan
stopu. Jesli zachodzi zmiana jego sktadu chemicznego, temperatury lub ci$nienia, zmienia si¢
réwniez stan stopu, co znajduje odwzorowanie graficzne na wykresie rownowagi.

Wykres rownowagi obrazuje stany trwale stopu, tj. stany, ktorym w danych warunkach
odpowiada najmniejszy zasob energii swobodnej uktadu. Réwniez zmiany stanu stopu
odwzorowane na wykresie odpowiadaja warunkom rownowagi, tzn. nie uwzgledniaja zjawisk
przegrzania lub przechlodzenia, ktore w rzeczywisto$ci maja zawsze miejsce (oczywiscie w
ré6znym stopniu). Dlatego wykres rownowagi stopu jest wykresem teoretycznym, a postugiwanie
si¢ nim jest uwarunkowane rozpatrywaniem przemian przy matych szybkosciach nagrzewania
lub chlodzenia, gdy zjawiska przegrzania lub przechtodzenia wystgpuja w minimalnym stopniu i
praktycznie mozna je pominag.

Ogolne zasady okreslajace wspotistnienie trwatych faz odpowiadajacych teoretycznym
warunkom rownowagi wyraza matematycznie tzw. reguta faz, zwana takze reguta Gibbsa.
Podaje ona ilosciowa zalezno$¢ migdzy liczba stopni swobody danego stopu czy metalu, a liczba
jego faz i sktadnikow.

Postugujac sig reguta faz mozna przewidzie¢, w jakich warunkach temperaturowych
przebiegaja przemiany fazowe (w statej temperaturze, czy w zakresie temperatur) 1 jakie
czynniki moga ulega¢ pewnym zmianom bez naruszenia stanu rOwnowagi.

Przy omawianiu reguty faz konieczne jest doktadne zdefiniowanie poj¢¢: fazy, sktadnika oraz
liczby stopni swobody.

Faza jest to jednorodna cz¢$¢ uktadu oddzielona od innych jego czesci (faz) powierzchnia
rozdziahu, czyli granica fazy, po przekroczeniu ktérej wlasnosci fizyczne czy tez struktura
zmieniaja si¢ W sposob nieciagly.
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Sktadnikami uktadu nazywa si¢ substancje tworzace dany uklad. Dla przyktadu czysty metal
tworzy uktad jednosktadnikowy, stop dwoch metali — uktad dwusktadnikowy itd. Fazy
mig¢dzymetaliczne uwaza sig takze za sktadniki, jesli w rozpatrywanym zakresie temperatury nie
rozktadaja si¢ na pierwiastki sktadowe.

Liczba stopni swobody uktadu jest to liczba zewngtrznych i wewngtrznych czynnikow
(temperatura, ci$nienie i sktad chemiczny), ktore mozna zmienia¢ bez spowodowania zmiany
liczby faz w danym uktadzie.

Przy zatozeniu, ze w rozpatrywanym uktadzie wszystkie przemiany zachodza przy statym i
niezmiennym cis$nieniu, regula faz wyraza si¢ wzorem

s=m-f+|

gdzie: s - liczba stopni swobody,
m - liczba sktadnikow,
f - liczba faz.

Dla rzeczywistych uktadow wielofazowych liczba stopni swobody wynosi zwykle 0, 1 lub 2.

Gdy S = 0, uktad jest niezmienny, czyli nie mozna zmienia¢ ani temperatury, ani sktadu
chemicznego bez spowodowania zmiany liczby faz w uktadzie.

Gdy S =1, uktad jest jednozmienny. Oznacza to, Ze nie zmieniajac liczby faz w ukladzie
mozna zmieni¢ (w pewnych granicach) temperatur¢ badz sktad chemiczny.

Gdy S = 2, uktad jest dwuzmienny. Oznacza to, Ze nie zmieniajac liczby faz w ukladzie
mozna zmieni¢ (w pewnych granicach) temperaturg i sktad chemiczny.

3. 3. Budowa stopow podwojnych

Jak juz wspomniano, przy badaniu struktury stopoéw bardzo wazne znaczenie ma znajomos¢
ich wykresow rownowagi fazowe;j. Jezeli dwa sktadniki stopu nie oddziatuja na siebie
chemicznie 1 nie podlegaja zadnym przemianom w stanie statym, to ich wykresy rownowagi
podaja dla dowolnego sktadu chemicznego stopu temperature poczatku krzepnigcia (linia
likwidusu) i jego konca (linia solidusu).

Na rysunku 3.5 przedstawiono wykres réwnowagi typu I, odpowiadajacy catkowitej
wzajemnej rozpuszczalnosci sktadnikéw w stanie cieklym 1 jej brakowi w stanie statym.
Sktadniki nie tworza rowniez zwiazkow chemicznych. Linia AEB jest linig likwidusu, a linia
DEC linia solidusu. Na linii AE przy chtodzeniu zaczynaja si¢ wydziela¢ z cieczy krysztaty
metalu A, na linii EB — krysztaly metalu B. Na linii DEC z cieczy o sktadzie E wydzielaja si¢
jednoczesnie bardzo drobne krysztale A 1 B tworzace mieszaning, ktdra nazywa si¢ eutektyka
(po grecku tatwo topliwa) a stop o tym sktadzie - stopem eutektycznym (stopy o sktadzie
odpowiadajacym zakresowi DE sa stopami podeutektycznymi, pozostale - nadeutektycznymi).

Na rysunku podano rowniez schematy struktur stopéw podeutektycznych, eutektycznego i
nadeutektycznych. Jak wida¢, w pierwszym przypadku na tle eutektyki wystepuja krysztaty
metalu A, w drugim - sama eutektyka, w trzecim - na tle eutektyki krysztaty metalu B.
Oczywiscie skrajne odcigte wykresu odpowiadaja czystym sktadnikom A i1 B. Taki wykres
réwnowagi tworza m.in. stopy bizmut-kadm.

Trzeba podkresli¢, ze zawartos¢ eutektyki w stopie zmienia si¢ liniowo, od 0 dla czystych
sktadnikow A 1 B do 100% dla stopu eutektycznego.

Wykres rownowagi typu I, odpowiadajacy catkowitej rozpuszczalno$ci wzajemne;j
sktadnikéw zarowno w stanie ciektym, jak i stalym (przy braku faz migdzymetalicznych),
podano na rys. 3.6.
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Rys. 3.5. Wykres rownowagi odpowiadajacy catkowitej rozpuszczalno$ci wzajemnej
sktadnikow w stanie ciektym i1 brakowi rozpuszczalnosci w stanie stalym oraz
schematy struktur poszczegdlnych grup stopow

W tym przypadku eutektyka nie wystepuje, a wszystkie stopy w stanie stalym: maja jednakowa
strukturg ztozona z krysztatow roztworu statego a o sktadzie odpowiadajacym sktadowi stopu.
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Rys. 3.6. Wykres rownowagi odpowiadajacy catkowitej rozpuszczalnosci wzajemnej sktadnikow
zardwno w stanie cieklym, jak i w stanie stalym oraz schemat struktury stopow

Przy rozpuszczalno$ci wzajemnej sktadnikow w stanie ciektym i ograniczonej rozpuszczal-
nosci w stanie statym oraz braku faz miedzymetalicznych moga wystepowacé dwie postacie
wykreséw rownowagi typu III, a mianowicie z eutektyka (rys. 3.7) i perytektyka (rys. 3.8).

W pierwszym przypadku nie wystepuja fazy bedace czystymi sktadnikami, w sasiedztwie
linii A 1 B, odpowiadajacych czystym sktadnikom, znajdujq si¢ obszary roztworow statych
granicznych a (sktadnika B w sktadniku A) i B (sktadnika A w sktadniku B), przy czym
graniczng rozpuszczalnos$¢ z lewej strony okresla linia DF, z prawej — linia CG.
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Rys. 3.7. Wykres rownowagi odpowiadajacy catkowitej rozpuszczalno$ci wzajemnej
sktadnikéw w stanie ciektym i ograniczonej rozpuszczalnosci w stanie stalym
(z eutektyka) oraz schematy struktur poszczegdlnych grup stopow

Migdzy tymi liniami znajduja si¢ stopy lezace poza granicami rozpuszczalnosci 1 stanowiace
mieszaning dwoch roztwordéw statych granicznych a + . Jak wida¢ na wykresie, graniczna
rozpuszczalno$¢ sktadnika B w sktadniku A stala, lecz zmienia si¢ wraz z temperaturg (linia
DF), co prowadzi do wtornej krystalizacji i wydzielania si¢ z roztworu statego o krysztatow f3 .
Krysztaty te nosza nazwg krysztatdéw wtdrnych i dla odroéznienia od pierwotnych krysztatow 3
oznaczane s3 zwykle symbolem B". Krysztalow wtornych nie zawieraja jedynie stopy o st¢zeniu
sktadnika B mniejszym od stezenia odpowiadajacego punktowi F.

W przeciwienstwie do tego, graniczna rozpuszczalno$¢ sktadnika A w sktadniku B nie zalezy
od temperatury (linia CG jest liniag pionowa), totez wydzielanie si¢ wtornych krysztatow a w
tym przypadku nie zachodzi.

Wykres rownowagi zblizony do oméwionego (graniczna rozpuszczalnos$¢ obu sktadnikow jest
zmienna) tworza m.in. stopy srebro-miedz, cyna-otow, kadm-cynk i aluminium-krzem.

W drugim przypadku, zamiast przemiany eutektycznej, podczas ktorej ciecz krystalizuje tworzac
dwie fazy stale, wystepuje przemiana polegajaca na reagowaniu cieczy z wczesniej
wydzielonymi krysztatami i tworzeniu si¢ nowego rodzaju krysztatow. Przemiana ta nosi nazwe
perytektycznej

Jak wida¢ na rys. 3.8 na wykresie ponizej linii solidusu ADPB mozna wyodrebnic trzy obsza-
ry (dla uproszczenia linie granicznych rozpuszczalnosci sa na rysunku pionowe): a., o + i .

Stopy o stezeniu sktadnika B mniejszym od stezenia odpowiadajacego punktowi F, po
skrzepnigciu sktadaja si¢ z jednorodnych ziarn roztworu statego o, ktore podczas dalszego
chlodzenia nie podlegaja zadnym przemianom.

Stopy o stezeniu sktadnika B odpowiadajacym stgzeniom zawartym migdzy punktem F i
punktem G zaczynaja krzepna¢ w temperaturze okreslonej likwidusem, tak ze w temperaturze t,
sktadaja si¢ z krysztalow a o sktadzie punktu D i cieczy o sktadzie punktu C. W tej temperaturze
nastgpuje przemiana perytektyczna, ktora ogdlnie mozna przedstawic:

ciecz + o >
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Rys. 3.8. Wykres rownowagi odpowiadajacy catkowitej rozpuszczalno$ci wzajemnej
sktadnikéw w stanie ciektym i ograniczonej rozpuszczalnosci w stanie stalym
(z perytektyka) oraz schematy struktur poszczeg6élnych grup stopow

Nowo powstajace krysztaly B maja sktad punktu P. Poniewaz stopy zawieraj; nadmiar fazy a
w stosunku do ilo$ci potrzebnej do utworzenia krysztatow B, po zakonczeniu przemiany sktadaja
si¢ z krysztatdw B i pozostalych w nadmiarze krysztalow a Oczywiscie ilo$¢ tych ostatnich
maleje w miare zblizania si¢ d punktu P, a stop o sktadzie tego punktu zawiera wytacznie
krysztaly B .

Krzepnigcie stopow o stezeniu sktadnika B wigkszym od st¢zenia odpowiadajacego punktowi
G r6zni sig od poprzednich tym, ze w temperaturze perytektycznej istnieje pewien nadmiar
cieczy w stosunku do ilosci potrzebnej dla utworzenia krysztatow B o sktadzie punktu P. Dlatego
przemiana perytektyczna w tym przypadku konczy si¢ z chwila wyczerpania krysztalow
roztworu stalego o, a pozostata ciecz bezposrednio krystalizuje jako faza f.

W praktyce rzadko spotyka si¢ uktady o statej granicznej rozpuszczalnos$ci. Przewaznie
zmienia si¢ ona wraz z temperatura i wtedy ma miejsce jeszcze wtérna krystalizacja krysztalow
B" z krysztatow a, 1 krysztatéw a" z krysztatow B.

Uktad réwnowagi z perytektyka tworza m.in. stopy srebro-platyna.

Zawartos¢ perytektyki w stopie, podobnie jak eutektyki, zmienia sig liniowo, od 0 dla stopow
o sktadzie punktow D i C do 100% dla stopu o sktadzie punktu P.

Wykres rownowagi typu IV (rys. 3.9a) tworza dwa sktadniki, ktére w stanie ciektym
rozpuszczaja si¢ wzajemnie bez ograniczenia, natomiast w stanie statym badz nie rozpuszczaja
si¢ w sobie, badz tworza roztwory graniczne, a ponadto tworza trwata fazg migdzymetaliczna
A,Bn. Taka faza dzieli wykres na dwie nienalezne czg¢sci tak, ze w rzeczywisto$ci wystepuja tu
jakby dwa odrgbne uktady réwnowagi: metalu A i fazy migdzymetalicznej oraz fazy
migdzymetalicznej 1 metalu B, a kazdy z tych uktadow moze naleze¢ do jednego z poprzednio
omoOwionych typow.

Niektoére fazy migdzymetaliczne moga rozpuszczac¢ w stanie stalym sktadnik A lub B
wzglednie oba sktadniki, tworzac omoéwione juz roztwory state wtdrne. Wykres réwnowagi
odpowiadajacy temu przypadkowi podano na rys. 3.9b.
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Rys.3.9. Wykres rownowagi z faza migdzymetaliczna krystalizujaca z fazy ciekle;j:
a) faza migdzymetaliczna o stalym sktadzie stechiometrycznym,
b) faza miedzymetaliczna w postaci wtornego roztworu statego y

Istnieja uktady dwusktadnikowe, w ktorych wystepuja dwie (lub wigcej) faz;
migdzymetaliczne. Jesli wszystkie te fazy tworza si¢ bezposrednio z fazy cieklej dziela one
wykres na trzy, cztery lub wigcej czesci, z ktoérych kazda moze by¢ rozpatrywana samodzielnie

(rys. 3.10).
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Rys. 3.10. Wykres rownowagi z dwoma fazami migdzymetalicznymi krystalizujacymi
z fazy cieklej

Jesli faza migdzymetaliczna krystalizuje ponizej temperatury poczatku krzepnigcia stopu, to
powstaje ona zwykle w wyniku reakcji perytektycznej. Wykres rownowagi typu V
odpowiadajacy temu przypadkowi, moze mie¢ r6zng posta¢ w zalezno$ci od wzajemnego
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oddziatywania sktadnikow stopu. Na rys. 3.1l a pokazano wykres rownowagi dwoch sktadnikow
nie rozpuszczajacych si¢ wzajemnie w stanie statym, a na rys. 3.11 b - wykres rownowagi dwoch
sktadnikoéw tworzacych roztwory graniczne.

W pierwszym przypadku faza migdzymetaliczna powstaje w wyniku reakcji perytektyczne;j
zgodnie ze wzorem
LptB —-A,B,,
gdzie: Lp - ciecz o sktadzie punktu D.
W drugim przypadku reakcja perytektyczna zachodzi wg wzoru

LD + BF —> Aan
gdzie: Lp - ciecz o sktadzie punktu D,
PBr — roztwor staty A w B o sktadzie punktu F
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Rys. 3.11. Wykresy rownowagi z faza miedzymetaliczna powstajaca w wyniku reakcji
perytektycznej: a) przy braku wzajemnej rozpuszczalnosci sktadnikow w stanie
stalym, b) przy ograniczonej rozpuszczalnosci sktadnikéw w stanie statym

Podobnie jak w przypadku wykreséw rownowagi typu IV, rdwniez na wykresach rownowagi
typu V faza migdzymetaliczna moze wystgpowaé w postaci roztworu wtornego v (rys. 3.12).
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Rys. 3.12. Wykres rownowagi z faza migdzymetaliczng w postaci wtérnego roztworu
stalego v, powstajaca w wyniku reakcji perytektyczne;j

Omowione dotychczas podstawowe wykresy rownowagi dotyczyly uktadow
dwusktadnikowych, w ktorych nie wystgpowaty zadne przemiany w stanie stalym. W
rzeczywistych uktadach przemiany takie wystepuja jednak dos¢ czesto i sa zwiazane z
tworzeniem si¢ fazy miedzymetalicznej z innej fazy statej, badz z przemianami alotropowymi
jednego lub obu sktadnikow stopu.
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Wykres rownowagi z faza migdzymetaliczna tworzaca si¢ w stanie statym przedstawiono na
rys. 3.13. Ja wida¢, dla pewnego zakresu sktadow (od x; do Xx;) przy obnizaniu temperatury
zachodzi przemiana roztworu stalego a w faz¢ migdzymetaliczna o, bedaca roztworem statym
wtornym obu sktadnikow A i B w fazie migdzymetalicznej A,By,. W stopie o sktadzie A,By,
przemiana ta zachodzi w stalej temperaturze t;, W pozostatych stopach podlegajacych przemianie
— w pewnym zakresie temperatury

P L(ciecz)

Temperatura,®°C

% B

Rys.3.13. Wykres rownowagi z faza miedzymetaliczna krystalizujaca z fazy statej

Oproécz krystalizacji pierwotnej zwiazanej z krzepnig¢ciem stopu 1 krystalizacji; wtornej
zwigzanej badZ ze zmiang rozpuszczalnos$ci sktadnikéw w funkcji temperatury, badz z
tworzeniem si¢ w stanie statym fazy migdzymetalicznej w niektorych stopach wystepuje
przekrystalizowanie w stanie stalym, zwiazane z przemiana alotropowa przynajmniej jednego ze
sktadnikow tworzacych stop. Warto przypomnie¢, ze przemianom alotropowym podlegaja m.in.
zelazo, kobalt, mangan, tytan, cyrkon, cyna i inne.

Posta¢ wykresu rownowagi zalezy w tym przypadku od rodzaju wzajemnego oddzialywania
migdzy poszczegolnymi odmianami alotropowymi sktadnikoéw. Najbardziej typowe odmiany
wykresOw rownowagi z przemianami alotropowymi zostang oméwione ponizej.

I. Przyjmujac, ze sktadnik A ma dwie odmiany alotropowe A, 1 Ag, a sktadnik B odmian
alotropowych nie ma oraz ze odmiana A, (istniejaca w nizszych temperaturach) i sktadnik B sa
izomorficzne, czyli moga tworzy¢ roztwor staty ciagly, otrzymuje si¢ wykres rownowagi
przedstawiony na rys. 3.14. Jak wida¢, wszystkie stopy niezaleznie od ich sktadu chemicznego w
temperaturze otoczenia maja budowe jednofazowa a. R6znia si¢ jedynie sposobem powstania tej
fazy, a mianowicie: stopy o sktadzie od A do x; krzepna jako stopy B, a faza o powstaje w
wynika przemiany alotropowej w stanie stalym; w stopach o sktadzie od x; do x, faza a
powstaje w wyniku reakcji perytektycznej; w stopach o sktadzie od x,, do B faza a powstaje
bezposrednio z fazy ciekle;j.

2. Przyjmujac, ze sktadnik A ma dwie odmiany alotropowe A, 1 Ag, a sktadnik B odmian
alotropowych nie ma oraz ze odmiana Ag i1 sktadnik B sa izomorficzne. otrzymuje si¢ wykres
przedstawiony na rys. 3.15. W tym przypadku wszystkie stopy bezposrednio po skrzepnigciu
skladaja si¢ z roztworu statego . Strukturg t¢ zachowuja do temperatury otoczenia jednak tylko
stopy o sktadzie od x, do B. Pozostate stopy podlegaja catkowicie (o sktadzie od A do x;,) lub
czesciowo o sktadzie od x; do x;) przemianie alotropowej B w . Dzigki temu w temperaturze
otoczenia, w zaleznos$ci od sktadu chemicznego, mozna uzyska¢ jednofazowe: stopy a.,
dwufazowe stopy a + B badz jednofazowe stopy .

3. Przyjmujac, ze sktadnik A ma dwie odmiany alotropowe A, i1 Ag, a sktadnik B dwie
odmiany alotropowe B, 1 Bg oraz ze odmiany A, 1 B, oraz odmiany Ag i Bg. sa izomorficzne,
otrzymuje si¢ wykres rownowagi przedstawiony na rys. 3.16. Jak wida¢, wszystkie stopy po
skrzepnigciu maja strukture B, wszystkie tez podlegaja w nizszych temperaturach przemianie
alotropowej B w a.
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Rys. 3.14. Wykres rownowagi z przemiana Rys. 3.15. Wykres rownowagi z przemiang
alotrotropowa sktadnika A (odmiana Aq i alotropowa sktadnika A (odmiana Ag i
sktadnik B sa izomorficzne) sktadnik B sa sg izomorficzne

4. Przyjmujac, ze sktadnik A ma dwie odmiany alotropowe A, 1 Ag, a skladnik B dwie
odmiany alotropowe B, 1 Bg oraz ze odmiany A, 1 Bg sa izomorficzne, a odmiany A, i tworza
roztwory stale graniczne, otrzymuje si¢ wykres rownowagi przedstawiony na rys. 3.17. W tym
przypadku, bezposrednio po skrzepnigciu wszystkie stopy maja rowniez strukture 3, ale w
temperaturze otoczenia ich struktura, zaleznie od sktadu chemicznego, sktada si¢ badz z
krysztalow roztworu state-o; sktadnika B, w A, badz z krysztatow roztworu statego o,
sktadnika A, w B,, badz z dwufazowej mieszaniny tych krysztaloéw. Temperatury poczatku
przemiany alotropowej wyznacza linia RES, temperatury konca tej przemiany - linia RMENS. W
temperaturze wyznaczonej linia MEN zachodzi rozktad roztworu statego B o sktadzie punktu E
na dwa roztwory state graniczne o i a,, tworzace mieszaning zwang eutektoidem:

BE—ml + o

Reakcja tego rozkladu nazywa si¢ reakcja eutektoidalna, stata temperatura g, w ktorej
zachodzi - temperaturg eutektoidalna, a stop o sktadzie e - stopem eutektoidalnym. Wszystkie
stopy o sktadzie od A do e nazywaja si¢ stopami podeutektoidalnymi, a stopy o sktadzie od e do

B stopami nadeutektoidalnymi
]
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Rys. 3.16. Wykres réwnowagi z przemiana alotropowa obu sktadnikow (odmiana A, 1 B,
oraz Ag 1 Bg sq izomorficzne)
Z powyzszego wynika, ze stopy podeutektoidalne o sktadzie od A do m i nadeutektoidalne o
sktadzie od n do B nie podlegaja reakcji eutektoidalnej, a roztwory oy 1 o tworza si¢
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bezposrednio z fazy B w odpowiednim zakresie temperatury. W stopach o sktadzieod mdo e z
fazy B wydzielaja si¢ najpierw krysztaly faz o, bogatej w sktadnik A (o sktadzie okreslonym
linia RM), dzigki czemu faza B wzbogaca si¢ w sktadnik B do momentu, gdy osiagnie sktad
punktu E. Wtedy reszta fazy B ulega eutektoidalnemu rozktadowi na mieszaning bardzo
drobnych krysztalow a 1 a,. Podobnie w stopach od e do n, z fazy  wydzielaja si¢ najpierw
krysztaty fazy a,, bogatej w sktadnik B (o sktadzie okreslonym linig SN) dzigki czemu faza 8
ubozeje w sktadnik B do momentu, gdy osiagnie sktad punktu E i ulegnie eutektoidalnemu
rozktadowi.

Zawarto$¢ eutektoidu w stopie zmienia si¢ liniowo, od 0 dla stopéw o sktadzie m i n do 100%
dla stopu eutektoidalnego.
Przedstawiony na rys. 3.17 wykres réwnowagi dotyczy przypadku statej rozpuszczalnosci A, w
B, 1 odwrotnie. W rzeczywistosci zwykle rozpuszczalno$¢ ta zmienia si¢ z temperatura 1 wtedy
wykres rownowagi przybiera posta¢ pokazang na rys. 3.18.
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Rys. 3.17. Wykres rownowagi z przemiang alotropowa obu sktadnikow (odmiany Ag i Bg
sa izomorficzne, a odmiany A, 1 B, tworza roztwory stale graniczne o
niezmiennej rozpuszczalnosci)

Na wykresie tym podano rowniez schematy struktur stopow podeutektoidalnych,
eutektoidalnego 1 nadeutektoidalnych.

Spotykane w praktyce wykresy rownowagi uktadow dwusktadnikowych rzadko odpowiadaja
omowionym typowym uktadom prostym, z reguty bedac kombinacja dwoch lub wigcej typow
uktadow. Sktad procentowy stopow na wykresach rownowagi wyraza si¢ zwykle w procentach
wagowych, co w przypadku stopow technicznych jest korzystniejsze. Niekiedy jednak,
zwlaszcza w badaniach strukturalnych, wygodniej jest przedstawi¢ uktad chemiczny stopow w
procentach atomowych. Zalezno$¢ miedzy procentami wagowymi a procentami atomowymi
okreslaja wzory:

100-a, -G,

C=——7-—"7-—"77-"T7"%
a,-G, +a,G,
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100-a, -G
sz—z 20,
a, -G, +a,G,

gdzie: C; - zawarto$¢ sktadnika A w % wagowych,
C, - zawarto$¢ sktadnika B w % wagowych,
o, - zawarto$¢ sktadnika A w % atomowych,
o - zawarto$¢ sktadnika B w% atomowych,
Gs- cigzar atomowy sktadnika A,
G, - cigzar atomowy sktadnika B.
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Rys. 3.18. Wykres rownowagi z przemiang alotropowa obu sktadnikéw (odmiany Ag 1 Bg

sq izomorficzne, a odmiany A, i B, tworza roztwory stale graniczne o zmiennej
rozpuszczalnosci) oraz schematy struktur poszczegolnych grup stopow.

3. 4. Regula dzwigni

W procesie krystalizacji zar6wno pierwotnej, jak i wtdrnej (w stanie statym zmienia si¢ nie
tylko sktad poszczegdlnych faz, ale i ilo§¢ kazdej fazy. W dowolnym punkcie wykresu
rownowagi mozna w obszarze jednoczesnego wystepowania) dwoch faz okresli¢ ich ilos¢ oraz
ich sktad chemiczny. Wykorzystuje si¢ do tego celu tzw. regute dzwigni.

Przyklad zastosowania reguty dzwigni podano na rys. 3.19. Jak wida¢, aby okresli¢ sktad
chemiczny wspolistniejacych faz w danej temperaturze ty, nalezy dla tej temperatury
przeprowadzi¢ lini¢ réwnolegta do osi sktadéw. Rzuty punktéw przecigcia tej linii z krzywymi
ograniczajacymi obszar dwufazowy na o$ sktadow, okreslaja sktad faz. Na rysunku przez x

oznaczono sktad stopu, przez x; — sklad fazy stalej a, a przez x,- sktad fazy ciekle;.
[lo$ciowy stosunek faz okresla sig¢ za pomoca wzorow:

r,_ab r,_ab r, bc

r, bc r ac r ac
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gdzie: r.— ilos¢ fazy ciekle;,
15 - ilo$¢ fazy statej,
r=r¢+ rs — ogdlna ilos¢ stopu,
ab, bc i ac — odcinki wyznaczone przez linig ty oraz likwidus i solidus
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Rys. 3.19. Przyktad zastosowania reguty dzwigni w przypadku uktadu rownowagi o
nieograniczonej rozpuszczalnos$ci w stanie stalym

3. 5. Budowa stopéw potrdéjnych

Budowa stopow potrdjnych jest znacznie bardziej skomplikowana niz stopoéw podwojnych i
aby graficznie przedstawi¢ zalezno$¢ struktury od sktadu chemicznego i temperatury, trzeba
operowa¢ modelem przestrzennym albo jego rzutami na ptaszczyzng podstawy. Podstaweg tego
modelu stanowi trojkat rownoboczny, zwany trojkatem Gibbsa, ktorego wierzchotki
przedstawiaja czyste sktadniki uktadu potrdjnego A, B 1 C, boki odpowiadaja sktadom stopow
uktadow podwojnych A-B, B-C i C-A, a punkty wewnatrz trojkata reprezentuja sktady stopow
uktadu potrojnego A-B-C (rys. 3.20).

Na osiach prostopadtych do podstawy oznaczona jest temperatura. Aby okresli¢ sktad
dowolnego punktu N podstawy, przeprowadza si¢ z niego rownolegte do dwoch bokow trojkata
az do przecigcia z trzecim; wowczas odcinek CD odpowiada procentowej zawartosci sktadnika
B, odcinek DF — sktadnika A i odcinek FB -sktadnika C. Na rysunku 3.20b punkt N
przedstawia stop trzysktadnikowy o sktadzie: 50% A, 25% B 1 25% C.

W uktadach potrdjnych, zamiast linii likwidusu 1 solidusu, wystepuja powierzchnie likwidusu
i solidusu, a zamiast poziomej linii eutektycznej — ptaszczyzna eutektyczna odpowiadajaca
potrojnej eutektyce, ktorej temperatura topnienia jest nizsza od kazdej z trzech eutektyk
dwusktadnikowych. Poniewaz sktadniki uktadow potrojnych moga parami tworzy¢ rozmaite
przypadki, ilo§¢ mozliwych typow uktadow jest bardzo duza.

Wynika stad, ze przestrzenne wykresy rownowagi uktadow trzysktadnikowych sa niezbyt
przejrzyste 1 stad niewygodne w praktycznym stosowaniu. Dlatego zwykle wykorzystuje si¢
roézne ich rzuty na plaszczyzng trojkata Gibbsa. Najcze$ciej stosowany jest tzw. ptaski wykres
roOwnowagi, powstajacy przez przecigcie wykresu przestrzennego ptaszczyznami izotermicznymi
(rownoleglymi do podstawy, odleglymi od siebie o stata liczbe stopni Celsjusza, np. 25 lub 50) i
zrzutowanie otrzymanych izoterm na powierzchnig likwidusu i solidusu, jak réwniez
ewentualnych krzywych i punktow eutektycznych, perytektycznych itp., na plaszczyzng trojkata
Gibbsa. Dla wigkszej przejrzystosci wykresu najczgsciej zaznacza si¢ na nim tylko izotermy
likwidusu. Przyktadowy ptaski wykres rownowagi trzysktadnikowy z zaznaczonymi izotermami
likwidusu oraz rzutami eutetyki przedstawiono na rys. 3.20c.

Trzeba jednak podkresli¢, ze ptaskie wykresy trzysktadnikowe podaja tylko warunki zmiany
stanu skupienia, tj. warunki topnienia i krzepnigcia stopdw, nie odtwarzajac przemian fazowych
w stanie statym. Oczywiscie, stopy cztero- i wigcej skladnikowe maja budowg jeszcze bardziej
ztozona.
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Rys. 3.20. Wykres rownowagi trzech sktadnikdéw: a) przestrzenny, b) na plaszczyznie z
ktadami wykresow rownowagi dwusktadnikowych, c) ptaski

3.6. Wplyw struktury na wlasnosci stopow

Jak wynika z omoéwionych uktadow rownowagi fazowej, struktura stopéw moze by¢
jednofazowa, czyli ztozona z ziarn jednego rodzaju, lub moze stanowi¢ mieszaning dwoch lub
wigcej faz (w stopach wielosktadnikowych).

W przypadku stopéw o budowie jednofazowej gtdéwnymi czynnikami wptywajacymi na ich
wlasnosci sa:

a) sklad chemiczny ziarn,

b) wielko$¢ i ksztatt ziarn,

c) budowa granic ziarn,

d) rodzaj, ilos¢, wielkos¢, ksztalt i rozmieszczenie zanieczyszczen.

W stopach dwu- 1 wielofazowych oprocz powyzszych czynnikéw o wiasnosciach decyduja:

e sktad chemiczny wspotistniejacych faz,

e wlasnosci tych faz,

e udzial procentowy poszczegdlnych faz,

e wzajemne usytuowanie faz.

Rola wymienionych czynnikéw w ksztattowaniu poszczegolnych wlasnosci stopow jest
roézna. Na przyktad wlasnos$ci fizyczne, a wige m.in. przewodno$¢ elektryczna i cieplna, ggstosé,
ciepto wlasciwe i rozszerzalnos¢ cieplna, zaleza przede wszystkim od sktadu chemicznego faz i
ich wlasno$ci oraz udziatu procentowego faz w stopie.

Wtasnosci mechaniczne sa funkcja nie tylko czynnikdéw charakteryzujacych strukture, ale
réwniez wielkos$¢ ziarn i ich ksztaltu, sposobu roztozenia faz itd.
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Innym czynnikiem istotnie wptywajacym na wlasnos$ci mechaniczne stopow jest wielkos¢
wydzielen fazy migedzymetalicznej. Im sa one drobniejsze 1 bardziej rownomiernie roztozone,
tym bardziej stop jest wytrzymaty i twardy. Na przyktad twardos¢ stali weglowych w miarg
zmniejszania si¢ grubosci ptytek cementytu od 2 do 0,5 pm wzrasta od 220 do 350 HB.
W przypadku sferoidalnych wydzielen cementytu twardo$¢ stali weglowych wzrasta od 190 do
400 HB, w miar¢ zmniejszania si¢ ich srednicy od 2 do 0,2 pm. Podobnie wzrasta wytrzymato$¢
tych stali, jednocze$nie pogarsza si¢ ich plastycznos¢.

Wilasnosci mechaniczne stopu zaleza takze od ksztattu wydzielen fazy migdzymetaliczne;.
Wiadomo na przyktad, ze stop zawierajacy wydzielenia twardej i kruchej fazy migdzymetali-
cznej w postaci sferoidow jest mniej wytrzymaty i twardy, ale bardziej plastyczny, niz stop, w
ktérym ta sama faza wystgpuje w postaci ptytek albo siatki na granicach ziarn.

Istotnym zagadnieniem w przypadku stopow dwu- 1 wielofazowych jest anizotropia
wlasnos$ci, wywotana ukierunkowanym roztozeniem jednej z faz. Na rysunku 3.21 pokazano
strukture stali niskowgglowej, w ktorej perlit tworzy wyraznie pasma utozone zgodnie z
kierunkiem przerobki plastycznej. Wytrzymato$¢ na rozciaganie tej stali jest mniejsza w
kierunku zgodnym z utozeniem pasm perlitu, wigksza w kierunku prostopadtym. Natomiast
plastyczno$¢ zmienia si¢ odwrotnie

Rys. 3.21. Pasmowa struktura stali niskowgglowej, wywotana przerdbka plastyczna.
Widoczne jasne ziarna ferrytu i ciemne perlitu (traw. 5% HNO03), 100x

W niektorych przypadkach osnowa stopu wielofazowego jest bardziej twarda i wytrzymata od
fazy tworzacej wydzielenia. RoOwniez 1 wtedy wytrzymatos¢ stopu jest zwiazana z wielko$cia i
ksztaltem tych wydzielen. Przyktadem moze tu by¢ zeliwo szare, w ktorym wydzielona fazg
stanowi grafit. Im drobniejsze i bardziej zblizone ksztattem do kulistych sa wydzielenia grafitu,
tym bardziej zeliwo jest wytrzymate, niezaleznie od rodzaju struktury osnowy (ferrytyczne;,
ferrytyczno-perlitycznej, czy perlitycznej). Wytrzymatos¢ grafitu w poréwnaniu z
wytrzymalo$cia osnowy mozna przyjac za zerowa, totez jego wydzielenia zmniejszaja ogolna
wytrzymato$¢ stopu, gdyz zmniejszaja czynny przekrdj. Ponadto dziataja jako koncentratory
napr¢zen, tym grozniejsze, im bardziej r6zniq si¢ ksztalttem od kuli.

Powazny wptyw na wlasnosci mechaniczne metali i stopdw wywieraja takze wszelkie defekty
materialowe, jak pory gazowe, zazuzlenia, wtracenia niemetaliczne, mikropgknigcia itd.
Stanowia one nieciagtos$ci materiatu zmniejszajace czynny przekroj elementéw konstrukcyjnych,
ostabiajac ogdlna wytrzymatos¢, a w wielu przypadkach stanowiace bardzo grozne
koncentratory napr¢zen mogace doprowadzi¢ do przedwczesnego zniszczenia czg$ci maszyn
przy obciazeniach nie przekraczajacych dopuszczalnych.

W metalach i stopach obok réznych sktadnikow i zanieczyszczen wystepuja rowniez gazy.
Nawet metale o wysokiej czystosci zawieraja niewielkie ilosci azotu, tlenu 1 wodoru, a w wielu
przypadkach nawet te niewielkie ilo$ci istotnie wptywaja na niektdre wtasnosci fizyczne i
mechaniczne metalu. Na przyktad, juz 0,015% tlenu wyraznie obniza przewodnictwo
elektryczne 1 plastyczno$¢ miedzi.

Gazy dostaja si¢ do metalu zaréwno podczas metalurgicznych proceséw jego wytwarzania,
obrobki cieplnej w atmosferach utleniajacych, obrébki chemicznej i elektrochemicznej czy
spawania, jak i podczas eksploatacji w srodowiskach agresywnych, zwlaszcza przy
podwyzszonych ci$nieniach i temperaturach. Moga one tworzy¢ roztwory state 1 zwiazki
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chemiczne, moga tez wypelnia¢ pecherze, pory lub inne wewngtrzne wady materialowe. W stali
Ww temperaturze otoczenia tlen i azot rozpuszczaja si¢ w niewielkim stopniu, tworza natomiast
liczne tlenki i azotki. Wodor w stali rowniez rozpuszcza si¢ w niewielkim stopniu, a jego
nadmiar powoduje powstawanie pecherzy.

Gazy rozpuszczone w metalu przewaznie podwyzszaja jego wytrzymalos¢, a obnizaja
plastycznos$¢. Dla przyktadu, atomy azotu rozpuszczonego w zelazie zwykle grupuja si¢ wokot
dyslokacji, tworzac tzw. atmosfery Cottrella. Atmosfery te unieruchamiaja dyslokacje,
zwigkszajac tym samym wytrzymatos¢ metalu.

Tlenki i1 azotki stanowa tzw. wtracenia niemetaliczne. Nazwa ta okres$la znajdujace si¢ w
kazdej stali produkty reakcji fizykochemicznych, zachodzacych podczas jej wytapiania (oprocz
tlenkow i1 azotkéw nalezg tu siarczki i krzemiany) oraz wtracenia materialow ogniotrwatych
uzywanych do wylozenia piecoOw stalowniczych, kadzi itp. [1o$¢, wielkos¢, sktad chemiczny 1
fazowy oraz roztozenie wtracen niemetalicznych wptywaja na wiele wlasnosci uzytkowych stali,
a zaleza m.in. od metody wytopu, rodzaju i ilo$ci uzytych odtleniaczy, temperatury procesu
stalowniczego, zawartos$ci siarki i fosforu w stali itd.

a) b)

c)

““'." ““"‘"r

Rys. 3.22. Ztozone wtracenia niemetaliczne w stali: a) siarczkowo-tlenkowe, b) siarczko-
wo-tlenkowe z wrostkami azotkdw, ¢) krzemianowe (nietrawione). Powigksz. 500x

Wtracenia niemetaliczne bardzo rzadko sa prostymi zwiazkami chemicznymi. Najczesciej
stanowia ztozone zwiazki lub mieszaniny zwiazkow prostych (rys. 3.22). Szczegolnie szkodliwe
sa wtracenia twarde i kruche, bedace ztozonymi spinelami lub zawierajace duzo tlenku krzemu.
Te ostatnie czgsto maja ksztalt zblizony do kuli (rys. 3.23). Szkodliwo$¢ wtracen
niemetalicznych wzrasta ponadto przy ich nierdwnomiernym rozmieszczeniu w metalu i jest tym
wigksza, im sa one wigksze (rys. 3.24)

Roéwniez wodor obecny w stali jest sktadnikiem zdecydowanie szkodliwym. Jak wspomniano,
tylko niewielkie ilo$ci wodoru rozpuszczaja si¢ w zelazie migdzyweztowe, reszta gromadzi si¢ w
postaci gazowej na wszelkiego rodzaju defektach strukturalnych, takich jak granice ziarn,
granice faz, dyslokacje czy skupienia wakanséw, wywotujac porowato$¢, powstawanie i rozwoj
pecherzy i peknig¢, rozwarstwianie metalu, pojawianie si¢ lokalnych odksztatcen sieci
krystalicznej oraz stref metalu o zmienionym sktadzie chemicznym, powstawanie ptatkow
$nieznych itd. Wszystkie te wady materialowe moga powstawaé zar6wno w procesie
wytwarzania stali i jej przetworstwa, jak 1 w czasie jej eksploatacji w srodowiskach
agresywnych, zwlaszcza przy podwyzszonych ci$nieniach i temperaturach. Prowadza one do
gwaltownego spadku wtasnos$ci plastycznych stali, co ogdlnie okresla si¢ terminem kruchosci
wodorowej.

Jak wida¢ z powyzszego, krotkiego zreszta przegladu, liczba czynnikow strukturalnych
ksztattujacych rzeczywiste wlasnosci metali i stopow jest olbrzymia. Poznanie tych czynnikow i
umiej¢tne nimi kierowanie jest podstawowym warunkiem uzyskiwania optymalnych dla danego
zastosowania wlasno$ci materiatow.
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Rys. 3.23. Globularne wtracenia ztozone (zawierajace gtoéwnie tlenek krzemu): a)
widoczne na zgtadzi¢ metalograficznym, b), ¢) i d) ujawnione na przetomie
stalowej probki udarno$ciowej (SEM - nietrawione. Powigksz. 500x

a) b)

Rys. 3.24. Wtracenia niemetaliczne r6znej wielkosci i o r6znym roztozeniu: a) bardzo
drobne tlenki i siarczki roztozone mniej wigcej rownomiernie, b) roznej
wielkosci tlenki i siarczki roztozone nieréwnomiernie, ¢) pojedyncze duze
wtracenia siarczkowe wydtuzone w czasie przerobki plastycznej oraz nieliczne
drobne wtracenia niemetaliczne rozlozone rownomiernie, nie trawione).

Powigksz. 200



