7. Slitiny železa a uhlíku
[image: image1.wmf]645

,

0

10

124

,

0

10

08

,

0

9

9

aFe

aC

=

·

·

=

-

-

r

r

( 

7.1 Úvod do problematiky. 

7.2 Čisté železo.

7.3 Soustava Fe – C. 

7. 4 Metastabilní soustava Fe – Fe3C.   

(
7.1 úvod do problematiky 

Metastabilní slitiny železa s uhlíkem (oceli a bílé litiny) a stabilní slitiny železa s uhlíkem (grafitické litiny) patří k těm konstrukčním materiálům, které lidé používají už odnepaměti. 

V této kapitole se seznámíme s binárním diagramem pro metastabilní soustavu železo – uhlík a naučíme se, k jakým změnám dochází v mikrostruktuře ocelí a bílých litin daného chemického složení v závislosti na teplotě.  

7.2  Čisté železo
[image: image2.wmf]Chemický prvek železo je polymorfní kov, který při ohřevu z normální teploty do taveniny prodělá dvě fázové transformace v tuhém stavu a jednu změnu skupenství (obr. 7-1):

· při normální teplotě má čisté železo mřížku bcc, je feromagnetické a označuje se  Fe;

· při dosažení tzv. Currieho teploty 768( C se železo stane paramagnetickým; stále má  mřížku bcc a označuje se  Fe;

· k první překrystalizaci  bcc ( fcc  dochází při teplotě 910( C a vzniká tak  Fe;

· druhá překrystalizace  fcc ( bcc  nastane při 1394( C a získáme  Fe;

· při teplotě 1538( C dochází ke změně skupenství –  Fe je roztaveno.

Čisté železo je podobně jako jiné čisté kovy velmi měkké, dobře tvárné a má malou pevnost.

7.3 Soustava Fe – C

Přidáme-li uhlík do čistého železa (i ve velmi malém množství), získáme materiál, který se svými vlastnostmi výrazně liší od čistého železa. 

Atomy uhlíku jsou malé, jejich poloměr raC = 0,08. 10-9 m. I když poměr jejich velikosti a velikosti atomů železa 
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 není příznivý pro tvorbu intersticiálních tuhých roztoků; ty přesto vznikají. Obsazení jedné intersticiální polohy atomem uhlíku však způsobí deformaci okolní mřížky a sousední intersticiální polohy již nemohou být obsazeny. Až teprve ve větší vzdálenosti od obsazené polohy (tam, kde mřížka již není deformovaná) může být obsazena další poloha. Proto je  rozpustnost uhlíku v železe malá (obzvláště v Fe s mřížkou bcc, v níž je sice velký počet, ale malých intersticiálních poloh).

Vzhledem ke své polymorfii tvoří železo s uhlíkem tři typy intersticiálního tuhého roztoku: 

· C +  Fe  = () ferit; označení „alfa ferit“ se používá málo a jen v případech, kdy je třeba důsledně odlišit nízkoteplotní ferit od vysokoteplotního feritu. Pokud se mluví o „feritu“, jde o nízkoteplotní fázi.

· C +  Fe  = austenit,

· C +  Fe  = ferit; označení „delta ferit“ je nutno používat vždy. 

Uvedené tuhé roztoky zachovávají mřížku příslušné modifikace  železa. 

Jsou známy dvě soustavy železa a uhlíku:

· metastabilní, v níž je uhlík přítomen ve formě karbidu železa Fe3C neboli cementitu,

· stabilní, ve které je uhlík ve stabilní konfiguraci grafitu.

Karbid železa Fe3C (cementit) je intersticiální chemická sloučenina obsahující 6,687 hm.% C. Krystalizuje v mřížce ortorombické (a ( b ( c,  = =  = 90() a nemá alotropické přeměny. Jeho teplota tání je kolem 1380(C. V mřížce cementitu mohou být atomy železa nahrazovány atomy jiných prvků (např. atomy Mn). Karbid  železa je z termodynamického hlediska metastabilní fáze; ponecháme-li ho ve slitinách s poměrně vysokým obsahem uhlíku (např. v litinách) dlouho na vyšších teplotách, dojde k jeho rozkladu za vzniku grafitu.

Grafit je termodynamicky stabilní forma čistého uhlíku krystalizující v mřížce šesterečné. Jeho teplota tání je kolem 3700(C.

Dále  se budeme věnovat metastabilní soustavě Fe – C, známé jako soustava Fe – Fe3C. 

7.4 Metastabilní soustava Fe – Fe3C

Na obr. 7-2 a,b je část binárního rovnovážného diagramu metastabilní soustavy Fe – Fe3C. Osa koncentrace sahá od 0% C do pouze 6,687% C; 6,687% C je právě to množství, které je podle stechiometrického poměru nezbytné na vytvoření 100% karbidu železa Fe3C (cementitu). Proto jsou komponentami zúčastněnými v tomto diagramu 100% Fe na levé straně a 6,687% C, tj. 100% cementitu, na pravé straně. Na svislé ose je jako vždy vynesena teplota. Tlak je konstantní.

Diagram Fe – Fe3C  je složitý, zahrnuje jednu změnu skupenství a dvě překrystalizace v tuhém stavu. 

7.4.1 Použité názvosloví 

V této kapitole jsou uvedena a vysvětlena označení použitá při popisu diagramu na obr. 7-2: 

· L – tavenina 

· F – ferit – intersticiální tuhý roztok C v  Fe;

· A – austenit – intersticiální tuhý roztok C v  Fe;
· F – () ferit – intersticiální tuhý roztok C v  Fe;   

· cem – cementit – intersticiální chemická sloučenina Fe3C;  

· cemI – cementit primární – cementit vzniklý přímo z taveniny;

· cemII – cementit sekundární – cementit vzniklý rozpadem přesyceného tuhého roztoku  uhlíku v Fe (austenitu); 

· cemIII – cementit terciární – cementit vzniklý rozpadem přesyceného tuhého roztoku  uhlíku v Fe (feritu);

· eutektická přímka – přímka existující v koncentračním rozmezí 2,14 až 6,687 hm.% C při eutektické teplotě 1148(C;

· eutektický bod – bod, jehož souřadnice v diagramu jsou cE = 4,3 hm.% C, T = 1148(C;

· eutektická transformace – reakce probíhající při eutektické teplotě v materiálech obsahujících 2,14 až 6,687 hm.% C. Podstatou přeměny je transformace taveniny eutektického složení (i taveniny zbylé po primární krystalizaci) na eutektikum;

· eutektikum – produkt eutektické reakce. Nazývá se ledeburit a je to směs austenitu a cementitu (je důležité si uvědomit rozdíl mezi směsí fází a tuhým roztokem: směs fází je možno rozdělit na jednotlivé fáze; tuhý roztok ne – ten obsahuje atomy více komponent, ale tvoří pouze jednu fázi). 

· lebed – ledeburit; ledeb = ( A + cem );

· eutektoidní přímka – přímka existující v koncentračním rozmezí 0,018 až 6,687 hm.% C při eutektoidní teplotě 723(C;

· eutektoidní bod – bod, jehož souřadnice v diagramu jsou ce = 0,765 hm.% C, T = 723(C;

· eutektoidní transformace – reakce probíhající při eutektoidní teplotě v materiálech obsahujících 0,018 až 6,687 hm.% C. Podstatou přeměny je transformace austenitu (i zbylého austenitu) na eutektoid;

· eutektoid – produkt eutektoidní reakce. Nazývá se perlit a je to směs feritu a cementitu;  

· P – perlit; P = [ F + cem ];

· ledebtr – transformovaný ledeburit – vzniká při eutektoidní transformaci ledeburitu:    ledeb = A + cem , A prodělá eutektoidní přeměnu na P ( ledebtr = P + cem;

· ocel – slitina železa a uhlíku obsahující maximálně 2,14 hm.% C, uhlík je vyloučen ve formě cementitu; 

· podeutektoidní ocel – má obsah uhlíku nižší než je eutektoidní koncentrace:                         0,018 ( hm.% C ( 0,765; 

· nadeutektoidní ocel – má obsah uhlíku vyšší než je eutektoidní koncentrace:               0,765 ( hm.% C  ( 2,14;

· bílá litina – slitina železa a uhlíku obsahující více než 2,14 hm.% C, uhlík je vyloučen ve formě cementitu; bílá se nazývá proto, že lomová plocha má stříbrný vzhled jako u oceli.

·  podeutektická litina – má obsah uhlíku nižší než je eutektická koncentrace:                2,14 ( hm.% C ( 4,3;

· nadeutektická litina – má obsah C vyšší než je eutektická koncentrace:                         2,14 ( hm.% C ( 6,687;

· dohoda o symbolech:
· Symbol ( znamená, že z  prvního uvedeného vzniká druhé (např. L(A: v závislosti na poklesu teploty ubývá taveniny a přibývá austenitu); 

· Symbol +  označuje  vzájemně  nezávislou existenci uvedených fází, příp. struktur (např. A+ ledeb: austenit vznikl krystalizací taveniny v teplotním intervalu daném křivkou l a eutektickou přímkou, zbytek taveniny prodělal při eutektické teplotě eutektickou transformaci na eutektikum ledeburit, mezi austenitem a ledeburitem není žádný vztah.

· dohoda o pojmech:
· fáze – skládá se z atomů jednoho nebo více prvků (např. fáze austenit je tuhý roztok uhlíku v  Fe. Fázový popis digramu Fe – Fe3C je uveden na obr. 7-2 b.

· struktura – skládá se z několika fází (např. struktura eutektika se skládá z fází austenitu a cementitu). Strukturní popis digramu Fe – Fe3C je uveden na obr. 7-2 a. Je zřejmé, že strukturní popis je mnohem složitější než fázový.

7.4.2 Jak diagram nakreslit

· základem je levá osa pro čisté železo – vyznačíme teploty překrystalizací a teplotu tání.

· Přidáme-li do čistého železa uhlík, vznikne tuhý  roztok. Musíme proto opustit levou osu čistého Fe a vytvořit diagram; můžeme si představit, že z levé osy vybalujeme roletku diagramu.

· Nakreslíme eutektickou (1148 (C) a eutektoidní (723(C) přímku.

· Vyznačíme důležité koncentrace (0,018; 0,765; 2,14; 4,3; 6,687 hm. % C). 

· Načrtneme křivky vzniku cementitu primárního (cemI), sekundárního (cemII) a terciálního (cemIII). 

· Doplníme další čáry diagramu podle obr. 7-2. 

[image: image3.wmf]
7.4.3 Popis diagramu

Diagram Fe – Fe3C na obr. 7-2 slouží ke zjišťování struktury zkoumané slitiny při určité  teplotě. V následujícím textu se blíže seznámíme se změnami, které se ve struktuře materiálu odehrávají při poklesu teploty z oblasti taveniny až do normální teploty 20(C. Budeme-li materiál ohřívat, budou v něm probíhat stejné procesy, avšak v opačném pořadí.

Diagram Fe – Fe3C můžeme rozdělit na několik typických oblastí a studovat je postupně:

1. Oblast peritektické přeměny (obr. 7-3) v levé horní  části diagramu: 

· [image: image4.wmf]v koncentračním rozmezí do 0,08% C krystalizuje tavenina přes směs taveniny a         feritu  přímo na  ferit. 

· od 0,08 do 0,16% C krystalizuje tavenina na směs taveniny a  feritu. Ta při peritektické teplotě 1499(C prodělá peritektickou reakci na směs  feritu a austenitu a poté překrystalizuje na austenit. 

· od 0,16 do 0,53% C   krystalizuje tavenina na směs taveniny a  feritu. Při 1499(C proběhne peritektická reakce a vznikne směs taveniny a austenitu. Krystalizace je dokončena vznikem austenitu.

· Při koncentraci uhlíku více než 0,53 hm.% dochází k přímé krystalizaci taveniny na směs taveniny a austenitu a na austenit.
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Oblast eutektické transformace (obr. 7-4). Eutektická transformace probíhá při teplotě

eutektické 1148(C v materiálech, které obsahují 2,14 až 6,687 hm.% C. Její podstatou je transformace taveniny na eutektikum - ledeburit. K přímé přeměně 100% taveniny na 100% eutektika dochází pouze při koncentraci 4,30% C. 

Je-li v materiálu méně než 4,30% C, krystalizuje nejdříve tavenina na austenit (primární krystalizace). Přitom se tavenina obohacuje o uhlík až na eutektickou koncentraci 4,30% C a při dosažení eutektické teploty se její zbytek mění na eutektikum. Proto je ve struktuře takového materiálu těsně pod teplotou 1148(C austenit a ledeburit. 

U nadeutektických litin, které obsahují více než 4,30% C, dochází nejprve ke krystalizaci primárního cementitu. Přitom se zbývající tavenina ochuzuje o uhlík až na 4,30% C a při 1148(C se mění na ledeburit. Po ukončení eutektické transformace je v materiálu primární cementit a ledeburit.

· [image: image6.png]tavenina
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Oblast vzniku sekundárního cementitu (obr. 7-5). Maximální rozpustnost uhlíku           v austenitu je 2,14% při teplotě 1148(C, minimální je 0,765% při teplotě 723(C. V důsledku tohoto poklesu rozpustnosti se s klesající teplotou uvolnˇuje z  austenitu uhlík a tvoří sekundární cementit. Tak austenit vyrovnává své složení na rovnovážné odpovídající okamžité teplotě (v diagramu je toto složení dáno průsečíkem křivky vzniku cemII a čáry teploty). CemII je vylučován z každého austenitu, který se vyskytne v celé oblasti od křivky vzniku cemII až do 6,687% C v teplotním rozmezí 1148 až 723(C.   
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Oblast eutektoidní transformace (obr. 7-6). Tato reakce probíhá při eutektoidní teplotě 
723(C v materiálech obsahujících 0,018 až 6,687 hm.% C. Podstatou přeměny je transformace austenitu na eutektoid – perlit. K přímé přeměně 100% austenitu na 100% perlitu dochází pouze při koncentraci 0,765% C.

 Je-li v materiálu méně než 0,765% C, překrystalizuje austenit nejdříve na ferit. Přitom se austenit obohacuje o uhlík až na eutektoidní koncentraci 0,765% C    
a při dosažení eutektoidní teploty se jeho zbytek mění na eutektoid. Proto je ve struktuře takového materiálu těsně pod teplotou 723(C ferit a perlit. 

U ocelí, které obsahují více než 0,765% C, dochází v důsledku změny rozpustnosti uhlíku v austenitu nejprve ke vzniku cemII. Tím se zbývající austenit ochuzuje o uhlík až na 0,765% C a při 723(C se mění na perlit. Po ukončení eutektoidní transformace obsahuje materiál sekundární cementit a perlit. 
· [image: image8.png]


Oblast vzniku terciárního cementitu (obr. 7-7). Maximální rozpustnost uhlíku ve feritu je 0,018% při teplotě 723(C, minimální je uváděna v řádu 10-7 % při teplotě 20(C.  V důsledku tohoto poklesu rozpustnosti se z feritu při klesající teplotě uvolňuje uhlík a tvoří terciární cementit. Ferit tak vyrovnává své složení na rovnovážný stav odpovídající okamžité teplotě         (v diagramu je toto složení dáno průsečíkem křivky vzniku cemIII a čáry teploty). CemIII je vylučován z každého feritu, který se vyskytne v celé oblasti od křivky vzniku cemIII až do 6,687% C a v teplotním rozmezí 723 až 20(C.   
[image: image9.png]—

1148
2,14 4,30 | ‘eutekticky
= bod eytekticka
primka
U

Atledeb] T





Alotropie železa
Austenit 
Eutektoidní přeměna

Cementit
 ferit 
 Perlit

Ocel
Eutektická přeměna
Terciální cementit

Bílá litina
Ledeburit
Fáze

 ferit
Sekundární cemntit
 Struktura







Obr. 7-7: Oblast vzniku terciárního cementitu 





Obr. 7-6: Oblast eutektoidní transformace





Obr. 7-5: Oblast sekundárního cementitu
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Obr. 7-2: Binární rovnovážný diagram Fe – Fe3C;  a) strukturní; b) fázový popis








Obr. 7-3: Oblast peritektické přeměny





Obr. 7-4: Oblast eutektické transformace
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Obr. 7-1: Polymorfie čistého železa 
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