5. úvod do kinetiky
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5.1. Úvod do problematiky. 

5.2 Spojitost kinetiky a termodynamiky. 

5.3  Základní pojmy kinetiky. 

(   
5.1 Úvod do problematiky

Vznik nebo změna mikrostruktury v jednofázové i vícefázové soustavě vždy zahrnuje i nějaký typ fázové transformace (difuzní nebo bezdifuzní). Při přeměně jedné fáze na druhou má alespoň jedna nová fáze složení nebo strukturu odlišnou od fáze staré. Při vzniku nové fáze u difuzní přeměny se musí atomy přemisťovat pomocí difuze a k tomu potřebují určitý čas. Proces difuzní transformace fází je tedy závislý na čase a časovým průběhem transformačních procesů se zabývá reakční kinetika.

5.2 Spojitost kinetiky a termodynamiky

Souvislost mezi termodynamickými a kinetickými parametry si vysvětlíme na příkladu krystalizace a tavení čisté látky (obr. 5-1). 

Na obr. 5-1 (a) je uvedena závislost volné entalpie čisté látky v tuhém a tekutém stavu na teplotě při konstantním tlaku. Stabilní stav při dané teplotě se vyznačuje nejnižší možnou hodnotou volné entalpie. Jestliže vlivem změny teploty přestane být uvažovaný stav soustavy stabilní (např. tavenina při  teplotě TL ( S nebo tuhá látka při TS ( L) je vytvořen termodynamický předpoklad (hnací síla G < 0) pro uskutečnění fázové přeměny, vlivem níž je opět dosaženo stavu stabilního za daných nových podmínek.

Při fázové přeměně dochází k přeskupení elementárních částic. Aby se částice mohla přesunout ze své polohy v tavenině do polohy v tuhé látce, musí se vyprostit z přitažlivých sil okolních částic v tavenině a musí dočasně vysunout své sousedy z jejich rovnovážné polohy. To znamená, že při vzniku nového uspořádání se musí v každém případě překonávat energetické bariery, vyznačené na obr. 5-1 (b), (c), (d), kde je na y – osu vynášena volná entalpie soustavy označená velkým G, je-li uvažována z hlediska termodynamického, a malým g, je-li uvažována z hlediska kinetického. Na x - ose se vyznačuje stav soustavy. 

[image: image18.wmf]Obr. 5-1 (b) ukazuje, že při  teplotě TL ( S je příznivý termodynamický předpoklad pro uskutečnění krystalizace. Ta však ve skutečnosti proběhne tehdy, když se soustavě podaří  v reálném čase překonat energetickou barieru tohoto přechodu.

Obr. 5-1 (c) znázorňuje stav termodynamické rovnováhy mezi roztavenou a tuhou čistou látkou při teplotě Tm, kdy je termodynamická hnací síla krystalizace i tavení nulová. Proto se žádná z těchto fázových přeměn nemůže uskutečnit bez ohledu na jejich kinetické parametry.

Obr. 5-1 (d) ukazuje příznivý termodynamický předpoklad pro tavení čisté látky při teplotě TS ( L ; tavení se však uskuteční v reálném čase pouze za příznivých kinetických podmínek, tj. podaří-li se soustavě překonat v reálném čase energetickou barieru přeměny. 

Na obr. 5-1 (b), (c), (d) vyznačená aktivační energie přeměny gakt je minimální energie, kterou musí částice získat, aby mohly uskutečnit uvažovaný termodynamický děj. 

Zamysleme se nad tím, odkud berou částice energii potřebnou na překonání energetické bariery: každá částice kmitá kolem své rovnovážné polohy, dochází přitom mezi nimi ke srážkám a tím se energie průběžně přenáší z jedné částice na druhou. Proto podle kinetické teorie mají jednotlivé částice soustavy při dané teplotě a v daném čase různý obsah energie odlišný od její průměrné celkové hodnoty charakterizující celou soustavu, např. GL a Gs na obr. 5-1 (b), (c), (d). 

Z uvedeného vyplývá, že začátek a průběh přeměn je určen spíše přítomností a charakterem místních rozdílů a kolísání energie než změnou energie celého systému. V každém místě soustavy, kde částice nabudou takovou energii, že jsou schopny překonat energetickou barieru, se může začít tvořit stabilní nová fáze.

Praktická pozorování ukazují, že většina fázových přeměn se uskutečňuje postupným přemisťováním atomů ze staré do nové fáze, která se začíná tvořit v určitých místech staré fáze a odtud se rozšiřuje. Počáteční nepatrné objemy nové fáze nazýváme jejími zárodky a jejich tvorbu nukleací nové fáze. Postupné zvětšování zárodků nazýváme růstem nové fáze. Většina fázových přeměn tedy probíhá určitou rychlostí a trvá určitou dobu.

5.3 Základní pojmy kinetiky

5.3.1 Nukleace zárodků nové fáze

Homogenní nukleace – atomy se shlukují do poloh, které odpovídají jejich budoucímu krystalickému uspořádání. Některé shluky se  rozpadají, jiné se stabilizují a dále rostou. Stabilní zárodky nové fáze vzniknou, když jejich vznik bude doprovázen poklesem volné entalpie soustavy, tj. když volná entalpie nové fáze bude nižší než volná entalpie fáze původní a když i jejich růst bude doprovázen snižováním jejich volné entalpie. Závislost změny volné entalpie na poloměru r zárodku tvaru koule je uvedena na obr. 5-2. 

Změna volné entalpie gz spojená s vytvořením zárodku je dána vztahem 
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kde V je objem zárodku, GV = GS – GL < 0 je rozdíl volných entalpií nové pevné (GS) a staré kapalné (GL) fáze vztažený na jednotku objemu, je specifická energie fázového rozhraní mezi S a L, r je poloměr kulového zárodku tuhé fáze.

Je zřejmé, že po překročení kritického poloměru (velikosti) zárodku rk trvale klesá volná entalpie gz. Zárodek s poloměrem větším než kritickým (r ( rk) bude stabilní a schopen dalšího růstu.  

Pozn.: kritickou velikost rk zárodku vypočítáme jako argument pro maximum křivky          gz = f (r), pro které platí, že  
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. Po dosazení rk do vztahu pro výpočet gz dostaneme kritickou hodnotu gzk nutnou pro vytvoření zárodku kritické velikosti. 

[image: image20.wmf]
Pokuste se najít vztahy pro výpočet:

·   kritické velikosti zárodku rk,

· změny volné entalpie gzk spojené s vytvořením zárodku kritické velikosti. 

Hodnotu rk vypočítáme jako argument pro maximum křivky gz = f (r) a to z podmínky   
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.  Můžeme začít počítat: 
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Tato rovnice platí pro 
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. Je zřejmé, že kritická velikost 
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Dosazením 
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 do vztahu pro výpočet gz zjistíme, jak velká bude změna volné entalpie gzk spojená s vytvořením zárodku kritické velikosti:
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Průběh závislostí gz = f (r) pro různé teploty nukleace je uveden na obr. 5-3. Je zřejmé, že s rostoucí teplotou nukleace roste gzk  i  rk (obr. 5-4).

K homogenní nukleaci dochází při přechlazení na teplotu  T  = 0,80.T tání.

Heterogenní nukleace – zárodky pevné fáze vznikají na cizích površích v tavenině (stěny formy, částice cizích tuhých fází apod.). Heterogenní nukleace je běžnější a energeticky výhodnější než homogenní nukleace. K heterogenní nukleaci dochází při přechlazení na teplotu T  = 0,98.T tání.

[image: image21.wmf]
5.3.2 Růst zárodků pevné fáze 

Růst vzniklých zárodků pevné fáze spočívá v připoutávání jednotlivých atomů z taveniny na povrch zárodku. 

Teoretickou teplotou krystalizace je teplota tání Tm, při níž je počet atomů připoutaných k zárodku stejný, jako počet zárodků, které přejdou z povrchu zárodku zpět do taveniny. Fázové rozhraní se v tomto případě nepohybuje, neboť je v rovnovážném stacionárním stavu. 

Krystalizace může začít a probíhat jen za teploty T nižší než je teplota Tm.tj. při určitém přechlazení 
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, které zároveň udává velikost td. hnací síly GV = GS – GL  tvorby krystalů. Při růstu krystalů se fázové rozhraní pohybuje směrem do tekuté fáze. 

Růst zárodku tuhé fáze spočívá v připoutávání atomů na pevný povrch. Je proto výhodné, když je tento povrch členitý (obr. 5-5), neboť ke stupňům A a B na povrchu se atomy připojují nejsnadněji ; nevýhodné jsou polohy C a D.
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Proces růstu je závislý na:

· velikosti přechlazení,

· možnosti difuze atomů k pevnému povrchu, 

· povrchovém napětí,

· dalších faktorech.

Řízená krystalizace – cíleně ovlivňujeme strukturu materiálu, abychom získali požadované mechanické vlastnosti materiálu. Např. jemnou strukturu, která poskytuje lepší mechanické vlastnostmi, můžeme získat:

· zrychleným ochlazováním taveniny, kdy je dosaženo vyššího přechlazení,   

· vyšší rychlost nukleace, při které se zvyšuje počet krystalizačních zárodků,

· očkováním taveniny, tj. vpravení cizích částic, které vytvoří pevné povrchy pro heterogenní nukleaci zárodků.

5.3.3 Kinetické křivky
Při zkoumání kinetiky dané reakce se sleduje, jak v závislosti na čase roste množství nové fáze; procesy se zkoumají buď při konstantní teplotě (izotermicky) nebo při určité rychlosti ochlazování (anizotermicky). Výsledky pozorování jsou potom zpracovány do grafů, v nichž je na x – osu vynášen čas t (příp. log t) a na  y – osu množství nově vzniklé fáze y; kvůli charakteristickému tvaru se výsledné křivky také nazývají S křivky. 

Na obr. 5-6 je schematicky znázorněna kinetická křivka izotermické difuzní přeměny. Je zřejmé, že ke vzniku nové fáze nedochází hned po dosažení teploty T transformace; v soustavě musí nejdříve vzniknout dostatečný počet nadkritických zárodků nové fáze; růstem těchto zárodků potom začne vznikat nová fáze. Časový úsek od okamžiku dosažení teploty transformace (t = 0) do času ts se nazývá inkubační doba. – je to doba nutná pro nukleaci zárodků. Čas začátku přeměny se označuje ts (t start); je to čas, za který je ve struktuře dosaženo 0,5% nové fáze. Přeměna končí v čase tf (t finish), kdy vzniklo 99,5 % nové fáze. 

[image: image23.png]



5.3.4 Kinetické diagramy
Z jedné izotermické kinetické křivky tedy získáme informaci o tom, za jak dlouho od dosažení teploty transformace T začne přeměna probíhat (ts) a jak dlouho budeme muset počkat, než skončí (tf), tj. získáme uspořádanou trojici bodů [T; ts, tf]. 

Necháme-li proběhnout transformaci při různých teplotách, získáme větší počet uvedených trojic bodů. Vyneseme-li je do grafu (osa x = čas t , osa y = teplota T ), získáme izotermický transformační diagram (obr. 5-7). Z něj můžeme pro libovolnou teplotu transformace určit délku inkubační doby a dobu potřebnou pro přeměnu staré fáze na novou.
Dochází-li k transformaci při určité rychlosti ochlazování, je zaznamenáván pokles teploty materiálu v závislosti na čase – křivka ochlazování. Při různých rychlostech ochlazování určujeme čas začátku přeměny ts a konce přeměny tf. Vynesením všech získaných údajů do grafu (osa x = čas t , osa y = teplota T) obdržíme anizotermický transformační diagram (obr. 5-8). Z něj můžeme určit, teplotu začátku a konce přeměny i jak dlouho bude trvat sledovaná přeměna při požadované rychlosti ochlazování. 
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5.3.4 Rychlosti fázových přeměn 
Již bylo uvedeno, že vhodné termodynamické předpoklady jsou pro uskutečnění kterékoliv přeměny podmínkou nutnou, nikoliv však postačující. Záleží také na posouzení kinetických parametrů přeměny, které se projeví v rychlosti uvažované přeměny; některé přeměny proběhnou ve zlomcích sekund, jiné se uskutečňují v podmínkách, kdy je soustava udržována několik let na vysoké teplotě. Rychlost přeměny je proto velmi důležitou veličinou a uvažuje se v několika podobách – my se budeme zabývat obecnou rychlostí difuzní přeměny, tzv. Arrheniovou rovnicí.

Základ teorie reakčních rychlostí položil Arrhenius, který experimentálním studiem četných chemických reakcí za různých teplot zjistil, že rychlost reakce  y´ závisí na teplotě podle vztahu 
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kde A je číselná konstanta, která má stejný rozměr jako rychlost y´, Q je aktivační energie přeměny (Qat [J. at-1] je vztažena na 1 atom, Q [J.mol-1] je vztažena na 1 mol), k [J. K-1] je Boltzmannova konstanta, R [J. mol-1.K-1] je molární plynová konstanta, T je absolutní teplota. 

Arrheniova rovnice slouží k určení číselné hodnoty konstanty A a aktivační energie Q u libovolného difuzního izotermického děje na základě experimentálního zjištění jeho rychlosti za různých teplot. 
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Takovým dějem může být např. růst zrna v kovech. Velikost zrna sledujeme při několika konstantních teplotách T1, T2, T3, …, Tn v závislosti na čase a vyjadřujeme ji pomocí jeho průměru D nebo plochy S. Rychlost růstu y´ při dané teplotě Ti je potom dána přírůstkem velikosti za určitý čas   podle vztahu 
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. Regresní analýzou dvojic [teplota ; rychlost růstu] pak určíme hodnoty konstanty A a aktivační energie Q pro uvažovaný děj – růst zrna.

Abychom mohli provést lineární regresní analýzu (jednoduchou a průkaznou), musíme nejdříve základní vztah 
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 zlogaritmovat a tím ho převést do lineárního vztahu. Dostaneme 
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, což je úsekový tvar rovnice přímky   v souřadnicích 
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 . V obr. 5-9 jsou zakresleny experimentálně získané  hodnoty y´ pro teploty T1 ( T2  ( T3 ( T4. Protože rychlost difuzních přeměn roste s teplotou, je  y´1 (  y´2  (  y´3  ( y´4 . Dále je v obrázku schematicky naznačen způsob určení konstanty A a aktivační energie Q, kterými je určena rovnice regresní přímky a tím i kinetika sledované přeměny.
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Obr. 5-1 (a), (b), (c), (d): Energetické podmínky krystalizace a tavení 


čisté látky





Obr. 5-9: Schema určení 


hodnot A a Q pomocí 


Arrheniovy rovnice





(d)





(c)





Obr. 5-8: Anizotermický


transformační diagram





Obr. 5-7: Izotermický


transformační diagram





T = konst.





Obr.5-6: Kinetická křivka  přeměny





(b)





(a)





Obr. 5-5: Růst zárodku nové fáze  


snadný (polohy A a B), obtížný (polohy C a D)








Obr. 5-4: Závislostí gzk  a rk na teplotě 








Obr. 5-3: Závislostí gz = f (r) pro různé teploty nukleace





Obr. 5-2: Změna volné entalpie při homogenní nukleaci 
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5. úvod do kinetiky
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