Διάγραμμα φάσεων πλήρους αναμειξιμότητας

Σε μερικά διμερή μεταλλικά συστήματα παρουσιάζεται πλήρης αναμειξιμότητα (ή διαλυτότητα) τόσο στην υγρά, όσο και στη στερεά κατάσταση. Το διάγραμμα των φάσεων ενός τέτοιου συστήματος ονομάζεται διάγραμμα φάσεων πλήρους αναμειξιμότητας (π.χ. το διάγραμμα φάσεων Cu-Ni, σχήμα 1). Η μερική ή μη πλήρης αναμειξιμότητα σε στερεά κατάσταση, που θα μας απασχολήσει στην εξέταση των παρακάτω διαγραμμάτων φάσεων, έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία διακεκριμένων στερεών φάσεων. Η πλήρης αναμειξιμότητα δυο μεταλλικών στοιχείων Α και Β οδηγεί σε ομογενές κράμα σε ό,τι αφορά τη χημική σύσταση, την κρυσταλλική δομή και τις μηχανικές ιδιότητες. Στο διάγραμμα φάσεων του σχήματος 1α υπάρχουν τρεις περιοχές φάσεων. Η περιοχή του τήγματος (L), η περιοχή του μείγματος του υγρού και του στερεού διαλύματος (L+α) και η περιοχή του στερεού διαλύματος (α). Σε κάθε διάγραμμα φάσεων η καμπύλη εκείνη, όπου το τήγμα αρχίζει να στερεοποιείται (πήζει), ονομάζεται Liquidus (ή αλλιώς η καμπύλη εκείνη, όπου το κράμα μετατρέπεται πλήρως σε υγρό) και η καμπύλη εκείνη, όπου το υγρό μετατρέπεται πλήρως σε στερεό, ονομάζεται Solidus (ή αλλιώς η καμπύλη εκείνη, όπου το κράμα αρχίζει να λιώνει).

Κατά τη μελέτη των διαγραμμάτων φάσεων ανακύπτει το πρόβλημα της ευρέσεως του ποσοστού των υπαρχουσών φάσεων, όπως π.χ. όταν είμαστε μέσα στην ενδιάμεση διφασική περιοχή L+S (σχήμα  1α).
Για να βρούμε το ποσοστό της υγρής και της στερεάς φάσης εργαζόμαστε ως εξής :

- Ανάλογα με τη θερμοκρασία (Τ) στην οποία θα μας ζητηθεί να βρούμε τα ποσοστά των φάσεων για μια ορισμένη χημική σύσταση (wo), φέρουμε τη γραμμή συνδέσεως, που ενώνει το δεδομένο σημείο Ο με τις καμπύλες-όρια των καθαρών φάσεων LOS (σχήμα  1α).
- H τομή της LOS με τις εν λόγω καμπύλες δίνει τις χημικές συστάσεις των φάσεων (% κ.β. σε Β) που ισορροπούν (wl, ws).

- Εφαρμόζουμε τους τύπους:

Βs (%) = 100. (wo-wl)/(ws-wl)= 100.(LO)/(LS) (1)
Βl (%) = 100. (ws-wo)/(ws-wl)= 100.(OS)/(LS) = 100-Βs (2)
Τα Βs, Bl είναι τα ποσοστά της στερεής (s) και υγρής φάσης (l) αντίστοιχα και είναι γνωστά ως βάρη των φάσεων. Οι παραπάνω μαθηματικοί τύποι εξεύρεσης των διαφόρων φάσεων αποτελούν τον κανόνα του μοχλού (σχήμα 1α). Η ισορροπία φάσεων «ισοδυναμεί» με την ισορροπία της ράβδου LOS στο σημείο Ο και εφόσον ασκούνται στα άκρα της L και S οι δυνάμεις Βs, Bl. Οι σχέσεις (1), (2) προκύπτουν με την εφαρμογή της εξίσωσης των ροπών των παραπάνω δυνάμεων :

Βs (ΟS)= Bl (LO) και Βs + Bl = 100 ⇒ Βs / Bl = (ΟL)/(OS)

και σύμφωνα με τις ιδιότητες των αναλογιών προσθέτουμε τον αριθμητή στον παρονομαστή :

Βs / (Bl +Βs ) = (OL)/(OS + OL) δηλαδή Βs = 100 (OL)/(LS) και

Bl= 100- Βs = 100 (OS)/(LS)
Σχήμα 1. Διάγραμμα φάσεων πλήρους αναμειξιμότητας  



Σχήμα 2.  Το διάγραμμα φάσεων Cu-Ni 



Παράδειγμα 1
Ένα κράμα Cu-Ni περιέχει 47% Cu και 53% Ni και βρίσκεται σε θερμοκρασία 1300°C (σχήμα 2).

(i) Ποιες οι φάσεις που περιέχονται στο κράμα και ποια η χημική τους σύσταση ;

(ii) Ποια τα ποσοστά των φάσεων (βάρη των φάσεων) ;

Λύση

(i) Από το διάγραμμα φάσεων Cu-Ni του σχήματος 2 βρίσκουμε το σημείο Ο το οποίο αντιστοιχεί στη χημική σύσταση (53% Ni) και στη θερμοκρασία (1300°C). Βλέπουμε πως το Ο βρίσκεται μέσα στη διφασική περιοχή L+α, το οποίο σημαίνει ότι το συγκεκριμένο κράμα περιέχει σε αυτή τη θερμοκρασία δύο φάσεις : την υγρή φάση (L) και τη στερεή φάση (α).

Κατόπιν φέρουμε την ευθεία του μοχλού (οριζόντια γραμμή, παράλληλη στον άξονα της περιεκτικότητας), η οποία τέμνει τη liquidus και τη solidus στα σημεία Α, Β αντίστοιχα. Η περιεκτικότητα (σε % Ni) των σημείων Α και Β είναι η περιεκτικότητα (σε % Νi) της υγρής και στερεής φάσης αντίστοιχα. Άρα :

(% Ni)A = (% Ni)υγρής φάσης= 45 και

(% Ni)Β = (% Ni)στερεής φάσης= 58

(ii) Εφαρμόζουμε τον κανόνα του μοχλού στην ευθεία ΑΟΒ :

Βl = 100 (OB)/(AB) = 100 .(58-53)/(58-45) = 38 % και Βs = 100 -38 = 62%
Το διμερές διάγραμμα φάσεων Fe-C.

Το διάγραμμα φάσεων Fe-C παρουσιάζει τεχνολογικό ενδιαφέρον για περιεκτικότητα σε C μέχρι 6,7%. Η σύσταση αυτή (6,7% C) αντιστοιχεί σε μια μεσομεταλλική (χημική) ένωση που ονομάζεται σεμεντίτης (ή καρβίδιο του σιδήρου) και έχει χημικό τύπο: Fe3C. Γι' αυτό και πολλές φορές το εν λόγω διάγραμμα των φάσεων ονομάζεται και διάγραμμα Fe-Fe3C ή μετασταθές διάγραμμα Fe-C. Στο διάγραμμα φάσεων Fe-C φαίνονται τρεις περιοχές τεχνικών κραμάτων Fe-C με μεγάλο βιομηχανικό ενδιαφέρον :

- σίδηροι, με ποσοστό άνθρακα από 0-0,02%

- χάλυβες, με ποσοστό άνθρακα από 0,02-2%

- χυτοσίδηροι, με ποσοστό άνθρακα από 2-5%
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Το διμερές διάγραμμα φάσεων Fe-C.
Από το διάγραμμα φάσεων φαίνονται τέσσερις διαφορετικές στερεές φάσεις : α-φερρίτης ή απλώς φερρίτης, ωστενίτης (γ), σεμεντίτης (Fe3C) και δ-φερρίτης.
Φερρίτης (α) : η φάση αυτή είναι στερεό διάλυμα παρεμβολής του α-Fe και είναι κρυσταλλωμένη στο κυβικό χωροκεντρωμένο σύστημα (κ.χ.), με διαλυμένο άνθρακα σε θέσεις παρεμβολής, σε ποσοστό μέχρι 0,02% στους 727°C. Η διαλυτότητα του C στον α-Fe  μειώνεται στο 0,008% στη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η σκληρότητά του κυμαίνεται από 70-200 HV.

Ωστενίτης (γ) : πρόκειται για στερεό διάλυμα παρεμβολής του γ-Fe, που κρυσταλλώνεται στο κυβικό εδροκεντρωμένο σύστημα (κ.ε.), με διαλυμένο άνθρακα σε πολύ μεγαλύτερα ποσοστά από ότι στο φερρίτη. Συγκεκριμένα, η περιεκτικότητα σε C του ωστενίτη μπορεί να φθάσει έως και 2,1% στους 1148°C.

Σεμεντίτης (Fe3C) : πρόκειται για μεσομεταλλική ένωση παρεμβολής. Το κρυσταλλικό του πλέγμα είναι ορθορομβικό, βασικεντρωμένο και η σύσταση σε C είναι απόλυτα καθορισμένη σε ποσοστό ίσον προς 6,7% κ.β. (25% κατά άτομο). Όπως οι περισσότερες μεσομεταλλικές ενώσεις, έτσι και το καρβίδιο του σιδήρου (σεμεντίτης) είναι ένωση πολύ σκληρή και εύθραυστη. Η σκληρότητά του κυμαίνεται από 850-1100 HV.

δ-Φερρίτης : πρόκειται για στερεό διάλυμα παρεμβολής του δ-Fe, που κρυσταλλώνεται στο χωροκεντρωμένο κυβικό σύστημα (κ.χ.), με διαλυμένο C έως περίπου 0,09% στους 1495°C. H διαλυτότητα του C στο δ-Fe είναι μεγαλύτερη από ότι στον α-Fe, λόγω της διαστολής της μοναδιαίας κυψελίδας που παρουσιάζεται με την άνοδο της θερμοκρασίας.

Βασικοί μετασχηματισμοί φάσεων στο διάγραμμα Fe-Fe3C

Oι βασικοί μετασχηματισμοί φάσεων που παρουσιάζουν ιδιαίτερο τεχνολογικό ενδιαφέρον είναι :

- ευτηκτοειδής μετασχηματισμός και

- ευτηκτικός μετασχηματισμός

Ευτηκτοειδής μετασχηματισμός

Ο μετασχηματισμός αυτός είναι ο μεγαλύτερης σημασίας στην περίπτωση της μελέτης των χαλύβων. Είναι ο μετασχηματισμός του ωστενίτη (0.77% C) σε φερρίτη (0.02% C) και σεμεντίτη (6.7% C), σε θερμοκρασία 727°C. H θερμοκρασία αυτή ονομάζεται κάτω κρίσιμη θερμοκρασία (Α1). Η αντίδραση αυτή παρίσταται ως εξής : 

727°C

γ(0.8%C) α(0,02%C) + Fe3C(6,67%C) (4.5)

Όπως φαίνεται, η ανωτέρω αντίδραση, σε αντίθεση με τις προηγούμενες που εξετάστηκαν, λαμβάνει χώρα σε στερεή κατάσταση. Το μείγμα φερρίτη-σεμεντίτη, που παράγεται με βάση την ευτηκτοειδή αντίδραση, ονομάζεται περλίτης (σκληρότητα: 250-350 HV). Η ανάπτυξη του περλίτη, κατά την ψύξη, ξεκινά από τα σύνορα των κόκκων του ωστενίτη και εξελίσσεται με τη μορφή παράλληλων πλακών φερρίτη και σεμεντίτη

μέχρις ότου διασπασθεί το 100% του ωστενίτη. Ένας χάλυβας με σύσταση ίση προς 0,77% C λέγεται ευτηκτοειδής χάλυβας (διότι έχει σύσταση ίση με την ευτηκτοειδή) και αποτελείται από περλιτικούς κόκκους.
Ένας χάλυβας με σύσταση μικρότερη από την ευτηκτοειδή (<0.77% C) λέγεται υποευτηκτοειδής χάλυβας. Κατά την αργή απόψυξη ενός τέτοιου χάλυβα, ο ωστενίτης δε διατηρείται σταθερός μέχρι τους 727°C, αλλά ένα ποσοστό του διασπάται σε φερρίτη (α) κατά το πέρασμα στη διφασική περιοχή α+γ. Ο φερρίτης αυτός, ο οποίος προέρχεται από τη μερική διάσπαση του ωστενίτη, πριν από τη ευτηκτοειδή θερμοκρασία, ονομάζεται προευτηκτοειδής φερρίτης. Όταν κατά την ψύξη φθάσουμε στην ευτηκτοειδή θερμοκρασία (727°C), o εναπομένων ωστενίτης μετατρέπεται, σύμφωνα με την ευτηκτοειδή αντίδραση, σε περλίτη (ευτηκτοειδές μείγμα φερρίτη και σεμεντίτη). Άρα ένας υποευτηκτοειδής χάλυβας αποτελείται από προευτηκτοειδή φερρίτη και περλίτη. H θερμοκρασία στην οποία ξεκινά η διάσπαση του ωστενίτη σε φερρίτη ονομάζεται άνω κρίσιμη θερμοκρασία (Α3). Oταν η σύσταση ενός χάλυβα σε άνθρακα είναι μεγαλύτερη από την ευτηκτοειδή (>0,77% C), τότε ο χάλυβας ονομάζεται υπερευτηκτοειδής. Κατά την αργή απόψυξη ενός τέτοιου χάλυβα και πάλι ο ωστενίτης δε διατηρείται σταθερός μέχρι τους 727°C, καθώς περνάμε κατά την ψύξη στη διφασική περιοχή γ+Fe3C. Έτσι, ένα μέρος του αρχικού ωστενίτη θα διασπασθεί σε σεμεντίτη. Ο σεμεντίτης αυτός, επειδή σχηματίζεται πριν από την ευτηκτοειδή θερμοκρασία, ονομάζεται προευτηκτοειδής σεμεντίτης. Ο προευτηκτοειδής σεμεντίτης σχηματίζεται γύρω από τα όρια των κόκκων του ωστενίτη κατά την ψύξη. Ο εναπομείνας ωστενίτης διασπάται, όταν φθάσουμε στην ευτηκτοειδή θερμοκρασία, σε περλίτη. Επομένως, ένας υπερευτηκτοειδής χάλυβας αποτελείται από κόκκους περλίτη, στα όρια των οποίων υπάρχει προευτηκτοειδής σεμεντίτης. 
Για να βρεθεί το ποσοστό του περλίτη και της προευτηκτοειδούς φάσεως (φερρίτη ή σεμεντίτη), εφαρμόζεται ο κανόνας του μοχλού, μεταξύ της κατακόρυφης γραμμής που διέρχεται από την ευτηκτοειδή σύσταση (0,77% C) και της τομής της με την αντίστοιχη καμπύλη Solvus της ακραίας (προευτηκτοειδούς) φάσης (α ή Fe3C).

Οι χάλυβες που περιέχουν, εκτός από άνθρακα, μικρά ποσοστά Mn (έως 1%) και πολύ χαμηλά ποσοστά S και P (<0,05%) ονομάζονται κοινοί ανθρακούχοι χάλυβες ή απλώς ανθρακούχοι χάλυβες. Στην περίπτωση που περιέχουν και άλλες προσμείξεις, με σκοπό τη βελτίωση των ιδιοτήτων τους, ονομάζονται κραματωμένοι χάλυβες.

Άρα, συμπερασματικά οι ανθρακούχοι χάλυβες χωρίζονται σε τρεις κατηγορίες :

- υποευτηκτοειδείς, C < 0,77%

- ευτηκτοειδείς, C = 0,77% και

- υπερευτηκτοειδείς, C > 0,77%

Οι κραματωμένοι χάλυβες θα εξετασθούν σε επόμενο κεφάλαιο.
Παράδειγμα 2

Να προσδιορισθούν οι φάσεις και να υπολογισθούν τα ποσοστά τους σε ένα ανθρακούχο χάλυβα περιεκτικότητας 1,0 % C.

Λύση

Οι φάσεις που περιέχει ένας τέτοιος χάλυβας σε θερμοκρασία μικρότερη των 727οC είναι οι εξής δύο, όπως φαίνεται από το διάγραμμα φάσεων Fe-C φερρίτης (α) και σεμεντίτης (Fe3C).

Τα ποσοστά των φάσεων υπολογίζονται με βάση τον κανόνα του μοχλού. (Σημείωση: Η εφαρμογή του κανόνα του μοχλού μπορεί να γίνει επί του οριζόντιου άξονα των συστάσεων χωρίς σημαντική αλλοίωση της ακριβείας). Έτσι, έχουμε λοιπόν:

Βφερ = 100 (ΚΒ)/(ΑΒ) = 100 (6.7-1)/(6.7-0,02) = 85 % και Bσεμ = 100 - 85 = 15%
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