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            5 OSNOVI FAZNIH PROMENA U METALNIM SISTEMIMA U prethodnim glavama bilo je reči o metalnim sistemima u ravnotežnom stanju. Činjenica da legure na različitim temperaturama imaju rezličit fazni sastav, jeste di- rektan dokaz egzistencije faznih promena. O njihovom značaju prethodna poglavlja ne daju potrebne informacije; npr. granice izmedju pojedinih oblasti u binarnom ili ternarnom ravnotežnom dijagramu daju samo temperatursku i koncentracionu zavi- snost preobražaja jedne faze u drugu, ali o kinetici promena, tj. o njihovom vre- menskom toku, informacije nisu date. Vreme, veoma važan činilac, nije sadržano u ravnotežnom dijagramu; zato ti dijagrami važe samo za uslove veoma sporog hlad- jenja ili dugog zadržavanja na odgovarajućoj temperaturi kad se može pretpostaviti postizanje ravnotežnog stanja. Nisu li takvi uslovi ispunjeni, pojavljuju se u siste- mu razlike u odnosu na stanje koje odgovara ravnotežnom dijagramu. Znak odstu- panja od ravnotežnog stanja jeste npr. prisustvo neravnotežnih strukturnih kompo- nenata u strukturi legure. Pored faza koje realno odgovaraju ravnotežnom dijagra- mu, a pojavljuju se i izvan oblasti njihove ravnotežne egzistencije, to mogu biti i faze koje se u ravnotežnim uslovima uopšte ne mogu pojaviti. Zato što se osobine neravnotežnih struktura po pravilu znatno razlikuju od ravnotežnih, mogu se isko- ristiti različite brzine hladjenja da se u širokom opsegu menjaju osobine jedne te is- te legure. To je posebno važno kod čelika jer je njegova osnovna komponenta – gvoždje, polimorfan metal. Pošto je većina faznih promena praćena difuzijom tj. premeštanjem atoma, to najpre treba proceniti uslove koji takvo kretanje atoma omogućuju i matematičke relacije koje definišu difuziju. Kretanje atoma osnovnog elementa u sopstvenoj kri- stalnoj rešetki zove se samodifuzija. 5.1 Difuzija Pretpostavimo da imamo dva različita metala A i B, koji su u čvrstom stanju potpuno rastvorljivi (npr. Ni i Cu). Ako od tih metala napravimo cilindrične uzor- 
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5 OSNOVI FAZNIH PROMENA U
 METALNIM SISTEMIMA
 U prethodnim glavama bilo je reči o metalnim sistemima u ravnotežnom stanju. Činjenica da legure na različitim temperaturama imaju rezličit fazni sastav, jeste di-rektan dokaz egzistencije faznih promena. O njihovom značaju prethodna poglavlja ne daju potrebne informacije; npr. granice izmedju pojedinih oblasti u binarnom ili ternarnom ravnotežnom dijagramu daju samo temperatursku i koncentracionu zavi-snost preobražaja jedne faze u drugu, ali o kinetici promena, tj. o njihovom vre-menskom toku, informacije nisu date. Vreme, veoma važan činilac, nije sadržano u ravnotežnom dijagramu; zato ti dijagrami važe samo za uslove veoma sporog hlad-jenja ili dugog zadržavanja na odgovarajućoj temperaturi kad se može pretpostaviti postizanje ravnotežnog stanja. Nisu li takvi uslovi ispunjeni, pojavljuju se u siste-mu razlike u odnosu na stanje koje odgovara ravnotežnom dijagramu. Znak odstu-panja od ravnotežnog stanja jeste npr. prisustvo neravnotežnih strukturnih kompo-nenata u strukturi legure. Pored faza koje realno odgovaraju ravnotežnom dijagra-mu, a pojavljuju se i izvan oblasti njihove ravnotežne egzistencije, to mogu biti i faze koje se u ravnotežnim uslovima uopšte ne mogu pojaviti. Zato što se osobine neravnotežnih struktura po pravilu znatno razlikuju od ravnotežnih, mogu se isko-ristiti različite brzine hladjenja da se u širokom opsegu menjaju osobine jedne te is-te legure. To je posebno važno kod čelika jer je njegova osnovna komponenta – gvoždje, polimorfan metal.
 Pošto je većina faznih promena praćena difuzijom tj. premeštanjem atoma, to najpre treba proceniti uslove koji takvo kretanje atoma omogućuju i matematičke relacije koje definišu difuziju. Kretanje atoma osnovnog elementa u sopstvenoj kri-stalnoj rešetki zove se samodifuzija.
 5.1 Difuzija
 Pretpostavimo da imamo dva različita metala A i B, koji su u čvrstom stanju potpuno rastvorljivi (npr. Ni i Cu). Ako od tih metala napravimo cilindrične uzor-
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 ke, zatim te uzorke medjusobno pritisnemo duž zajedničke ose i zagrejemo na do-voljno visoku temperaturu (ispod solidus temperature), dolazi do transfera mase, tj. atomi metala A prodiru u metal B i obrnuto. Ova proba ukazuje da na povišenim temperaturama nastaje pokretanje atoma, koje se naziva difuzija. Količinu atoma koji prodju kroz ravan upravnu na pravac difuzije, tj. površinu S, za vreme t odre-djuje prvi Fick-ov zakon (vdif = dm/dt) (jednačina 5.1), koji je analogan Furijevom zakonu provodjenja toplote (dQ/dt) (jednačina 5.1'):
 dm cD D gradcS dt x
 ∂= − ⋅ = − ⋅
 ⋅ ∂, ili skraćeno J D gradc= − ⋅ , (5.1)
 dQ T gradcS dt x
 λ λ∂= − ⋅ = − ⋅
 ⋅ ∂ ili skraćeno q gradTλ= − ⋅ . (5.1')
 U izrazu (5.1) izvod cx
 ∂ ∂
 izražava promenu koncentracije na udaljenju x, a D
 se naziva koeficijent difuzije ili difuzivnost (m2/s). U izrazu (5.1') T označava tem-peraturu, a λ termičku provodnost. Negativan znak u jednačini (5.1) znači da atomi difunduju sa više ka nižoj koncentraciji, slično kao što se prenosi i toplota. Oznake gradc, gradT odnose se na porast koncentracije, odnosno temperature u pravcu x- ose.
 Koeficijent difuzije D za dati par elemenata (npr. C, Fe) najviše zavisi od tem-perature i možemo to prikazati jednim izrazom:
 TRQ
 eDD ⋅−
 ⋅= 0 - za jedan gram-atom, odnosno (5.2)
 TkQ
 eDD ⋅−
 ⋅= 0 - za čvrstu česticu, (5.2')
 gde je: D0 - konstanta zavisna od vrste materije, ali nezavisna od temperature; Q - aktivaciona energija difuzije1, k - Bolcmanova konstanta, R - gasna konstanta. Pošto je zavisnost D od temperature eksponencijalna, brzina difuzije će se sa
 porastom temperature naglo povećavati. Obrnuto pri temperaturama ispod 200°C, brzina difuzije će biti veoma niska. Koeficijent difuzije (D) zavisi takodje od kon-centracije difundujuće materije.
 Difuzija se može odvijati supstitucijskim i intersticijskim mehanizmom, što je prikazano na slici 5.1a,b. Atomi u čvrstom telu osciluju oko njihovog fiksnog polo-žaja u rešetki, a ponekad mogu napustiti stabilan položaj i preći u okolno vakantno mesto (sl. 5.1a). U novonastalu vakanciju difunduje susedan atom, što se dalje vi-šestruko ponavlja, pa se ova vrsta difuzije zove i vakantna. Po intersticijskom me-
 1 Radi napuštanja svog mesta u kristalnoj rešetki i obrazovanja vakancije, atomu je potrebna izvesna količina energije koja se naziva aktivaciona energija.
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 hanizmu (sl. 5.1b) mogu difundovati elementi malog atomskog radijusa (H, C, N), krećući se kroz praznine kristalne rešetke. Obe vrste difuzije nastaju u toku faznih promena, rekristalizacije, termičke obrade, zavarivanja, metalizacije i dr.
 a
 bc
 ab
 - vakancija - intersticijal a) b)
 Slika 5.1 Mehanizmi difuzije: supstitucijski (a) i intersticijski (b)
 Koeficijent difuzije ne daje dobru sliku o brzini difuzije. Zato se ponekad daje srednja udaljenost do koje prodiru difundujući atomi za vreme t. Ta se veličina oz-načava sa x i sledi iz relacije:
 0 2s x
 s
 C C xerfC C D t
 −=
 − ⋅, (5.3)
 gde su: Cs- koncentracija difuznog elementa (npr. C, N i dr.) oko čvrstog tela, Cx- koncentracija na dubini x posle vremena t, C0- početna koncentracija i erf(z)1- je Gausova funkcija greške ( )/ 2z x D t= ⋅ data u donjoj tablici:
 z erf(z) z erf(z) z erf(z) z erf(z) 0 0 0.40 0.4284 0.85 0.7707 1.6 0.9763
 0.025 0.0282 0.45 0.4755 0.90 0.7970 1.7 0.9838 0.05 0.0564 0.50 0.5205 0.95 0.8209 1.8 0.9891 0.10 0.1125 0.55 0.5633 1.0 0.8427 1.9 0.9928 0.15 0.1680 0.60 0.6039 1.1 0.8802 2.0 0.9953 0.20 0.2227 0.65 0.6420 1.2 0.9103 2.2 0.9981 0.25 0.2763 0.70 0.6778 1.3 0.9340 2.4 0.9993 0.30 0.3286 0.75 0.7112 1.4 0.9523 2.6 0.9998 0.35 0.3794 0.80 0.7421 1.5 0.9661 2.9 0.9999
 1 erf(z) = error function, funkcija greške.
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 Uzmimo na primer termičku obradu čelika kojom se površinski slojevi oboga-ćuju ugljenikom (vidi poglavlje 7.7.1 Cementacija). Koncentracija ugljenika u okolnoj sredini je 0.9%, u osnovnom materijalu 0.2%, a traži se da posle cementa-cije sadržaj ugljenika bude 0.6% na dubini od 0.25 mm. Potrebno je odrediti vreme cementacije ako se ona obavlja pri temperaturi od 1000ºC, tj. 1273K. Takodje je poznato da je pri difuziji ugljenika u γ- Fe (A1) 2
 0 0.25 /D cm s= i 144 /Q kJ mol= . Koeficijent D se može izračunati pomoću izraza:
 36 2
 23144 10 0.298 10 , /
 1.38 10 12730.25cm s
 D e −− ⋅
 = ⋅⋅ ⋅= ⋅ ,
 ili očitati sa dijagrama prikazanog na slici 5.2 (sa dijagrama difuzije ugljenika u γ- Fe dobija se 6.525 za 1000ºC, što posle antilogarit-movanja daje D = 0.000000298).
 Unošenjem odgovarajućih po-dataka u izraz (5.3) dobija se:
 6
 0.9 0.6 0.0250.9 0.2 2 0.298 10
 erft−
 −=
 − ⋅ ⋅
 čemu odgovara erf(z) = 0.4286, što prema prethodnoj tablici daje z = 0.40, odnosno:
 6
 0.0250.42 0.298 10 t−
 =⋅ ⋅
 , pa kona-
 čno vreme cementacije t iznosi: t = 3277 s ≈ 55 min ≈ 1 h (vidi sl. 7.27).
 Na prvi pogled (sl. 5.2) izgleda paradoksalno što je D u α- Fe > D u γ- Fe, ali se to tumači većom gu-stinom pakovanja γ rešetke nego α rešetke.
 5.1.1 Obratna (inverzna) difuzija
 Difuzija atoma odvija se obično od mesta više koncentracije atoma ka mestima sa nižom koncentracijom. U praksi su bili zapaženi i slučajevi difuzije atoma sa mesta niže koncentracije ka višoj koncentraciji. Ta difuzija se naziva obratna ili negativna i tipična je za legure aluminijuma. Bila je takodje zapažena i pri zavari-vanju čelika, kada se u odredjenim pojasevima šava nagomilavaju atomi ugljenika. Pokretačka sila difuzije nije tada opšti pad koncentracije, već težnja za izravnava-nje termodinamičkih uslova, tj. izravnavanje hemijskih potencijala nastalih zbog
 0.5 1.0 1.5-20
 -16
 -12
 -8
 -4
 0
 Temperatura, °C
 Koef
 icije
 nt d
 ifuzi
 je,
 log 1
 0D
 Temperatura, 1000/K
 Ag duž Ag granicaC u α-Fe
 Cu u Al
 C u γ-Fe
 Ag u Ag (kristal)
 Cu u Cu
 Fe u α-Fe
 Ni u α-Fe
 Mn u γ-Fe
 Fe u γ-Fe
 Zn u Cu
 1600
 1400
 1200
 1000 90
 0
 800
 700
 600
 500
 400
 Slika 5.2 Varijacija koeficijenta difuzije D u funkciji temperature za različite materijale
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 razlike u sadržaju supstitucijski rastvorenih elemenata (npr. hroma) u pojedinim zonama. Ugljenik ima veći hemijski afinitet prema hromu nego gvoždju (vidi tab. 9.1), te intersticijski difunduje u zone u kojima je više hroma, tako da u tim zonama dolazi do nagomilavanja ugljenika (inverzna difuzija). Teorijski bi bila moguća i supstitucijska difuzija hroma ka ugljeniku ali su za to potrebne više temperature i duže vreme.
 5.2 Osnovi faznih promena u čvrstom stanju
 U prethodnoj glavi govorili smo o kristalizaciji, tj. o faznim promenama koje se dešavaju pri očvršćivanju rastopa. Pri hladjenju posle očvršćivanja većina metala i legura podleže daljim promenama, kojima se mogu bitno menjati njihove osobine. Zato je neophodno posvetiti odgovarajuću pažnju i ovom pitanju.
 Za razliku od kristalizacije, koja se uvek odvija na visokim temperaturama pri kojima je brzina difuzije veoma velika, fazne promene u čvrstom stanju mogu se odvijati kako pri višim tako i nižim temperaturama na kojima je difuzija znatno te-ža. Na osnovu toga da li promene nastaju transferom mase ili ne, fazne promene mogu biti: difuzione i bezdifuzione. Difuzione promene jako zavise od temperature. Posle pojave klice, difunduju ka njoj atomi, klica raste, njene granice se postepeno šire. Promena se dakle odvija pojavom zametka i njegovim daljim rastom. Suprot-no tome, pri dovoljno brzom hladjenju, na temperaturama ispod 200ºC kad je već eliminisana difuzija, moguće su samo bezdifuzione promene, koje se dešavaju tzv. mehanizmom klizanja. Pri toj promeni dolazi do pravilnog i grupnog prestrojavanja atoma, pri čemu relativno pomeranje susednih atoma ne prelazi medjuatomsko ras-tojanje.
 Da bi se dogodila fazna promena u čvrstom stanju, moraju najpre biti stvoreni termodinamički uslovi, koji se zasnivaju na istim principima kao pri kristalizaciji, uzimajući u obzir i otpor okolne sredine koji je znatno veći kod čvrstih nego tečnih materija. Zavisno od raspodele atoma u kristalnoj rešetki matične i novostvorene faze, njihove medjupovršine mogu biti koherentne1 (bezdifuzione), semikoherentne i nekohorentne (difuzione). To zavisi ne samo od ukupne promene slobodne ener-gije,
 ESV GGGG ∆+∆+∆=∆ , (5.4) već i od promene komponenata slobodne energije: ∆GV- zapreminske, ∆GS- povr-šinske (vidi izraze 3.1 i 3.2) i ∆GE- deformacione.
 a) koherentne veze
 Prvobitne i nove faze imaju u odredjenim kristalografskim ravnima i pravcima slično razmeštene atome. Na graničnoj površini atomi se istovremeno nalaze na čvorovima rešetki obeju faza (sl. 5.3a). Mreže nove faze se prvenstveno usmerava-ju tako da odgovarajuće ravni i pravci budu orijentisani saglasno sa sličnim ravni- 1Koherencija (lat.), odnos pripadnosti, medjusobna povezanost.
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 ma i pravcima matične faze. Pošto saglasnost u raspodeli atoma nije potpuna, nova faza se deformisanjem rešetke približava matičnoj. Razgraničenje izmedju početne i nove faze je koherentno: mreža matrice povezana je sa mrežom nove faze, medju-sobno se nadovezuju, zadržan je njen kontinuitet. Koherentne veze nastaju pri pot-hladjivanju, tj. pri velikoj (∆GV); promena površinske energije (∆GA) je veoma ma-la, ali je veoma velika deformaciona energija (∆GE).
 a) b) c)
 Slika 5.3 Tipovi medjupovršina: a) koherentna, b) semikoherentna, c) nekoherentna
 b) semikoherentne veze
 Razlike izmedju dvaju mreža su veće, na razmedju nastaju dislokacije koje umanjuju unutrašnje napone (sl. 5.3b), ali ipak povećavaju površinsku energiju.
 c) nekoherentne veze
 U ovom slučaju znatno se razlikuju rešetke matične i nove faze (sl. 5.3c), te na faznim granicama deluju veliki površinski naponi. Nekoherentne veze formiraju se pri maloj zapreminskoj energiji, tj. malom pothladjivanju, velikoj površinskoj energiji i neznatnom deformacionom otporu.
 Fazne promene u čvrstom stanju mogu se odvijati kako u čistim metalima, tako i u legurama. Neki metali, kao npr. Fe, Mn, Sn, Ti, Co i Zr podležu prekristalizaciji sa promenom temperature. Prekristalizacija se uglavnom odvija difuzijom što omogućava pregrupisavanje atoma u novu kristalnu rešetku različitu od matične. Kod nekih čistih metala, npr. Co i Zr, fazne promene nastaju klizanjem, tj. bezdifu-zionim grupnim premeštanjem atoma.
 Fazne promene u čvrstom stanju koje se dešavaju u legurama mogu se svrstati u dve grupe: raspad čvrstog rastvora i preobražaj čvrstog rastvora (sl. 5.4).
 Čvrstrastvor
 Raspadčvrstog rastvora
 Preobražajčvrstog rastvora
 Zbog promene rastvorljivosti Zbog eutektoidne reakcije Zbog velikog pothladjivanja
 Neuredjenog u uredjenU drugi ali istog sastava Austenita u martenzit
 Slika 5.4 Promene čvrstog rastvora kod metalnih legura
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 5.2.1 Raspad čvrstog rastvora
 Pod pojmom raspada čvrstog rastvora podrazumeva se njegova difuziona fazna promena pri kojoj se homogeni sastav menja u heterogeni. Ta promena može se odvijati bilo tako što se pri padu temperature izlučuje iz homogenog čvrstog rastvo-ra nova faza ili tako što se čvrst rastvor potpuno raspada na dve nove faze. U pr-vom slučaju zadržava se rešetka početnog čvrstog rastvora, a menja se samo njen parametar, pošto se smanjuje koncentracija rastvorene komponente. U drugom slu-čaju nove faze imaju sopstveni kristalni oblik. Prema tome kako se raspad odvija razlikujemo raspad zbog: promene rastvorljivosti, eutektoidne reakcije i velikog pothladjivanja
 5.2.1.a Raspad čvrstog rastvora zbog promene rastvorljivosti
 Prema slici 5.5 komponenta B sa komponentom A gradi ograničeni čvrst ras-tvor. Maksimalna rastvorljivost komponente B je pri temperaturi TE, gde se u kom-ponenti A rastvara C1 masenih procenata komponente B. Pri padu temperature ras-tvorljivost opada tako da je pri normalnoj temperaturi rastvoreno samo C2 masenih procenata komponente B. Višak sastojka B, tj. C1-C2 izlučuje se kao nova, samos-talna faza (čist element B). Ako sporo hladimo rastvor sa sastavom C1 od tempera-ture TE, onda će se pri višim temperaturama izlučivati nova faza prvenstveno na granicama zrna, a pri nižim temperaturama i unutar zrna. Izlučivanje po granicama zrna ponekad se zove segregacija, a izlučivanje unutar zrna taloženje1. Kada se pri taloženju poboljšavaju osobine (npr. raste tvrdoća) ta se promena obično označava
 kao otvrdnjavanje (vidi legure aluminijuma, ojačavanje čelika i dr.), a ako se osobine pogoršava-ju, govorimo o starenju (starenje čelika). Oba pojma se često pre-pliću, npr. pojave koje se deša-vaju pri termičkoj obradi legura aluminijuma se obično označa-vaju kao starenje. Starenje se pri povišenim temperaturama naziva veštačkim, starenje pri normal-nim temperaturama prirodnim.
 Izlučivanje nove faze može se odvijati iz pothladjenog meta-stabilnog čvrstog rastvora. Ako ohladimo čvrst rastvor koncen-tracije C1 dovoljno brzo sa tem-perature TE, ostaje i na sobnoj
 1 Taloženje = izlučivanje = precipitacija; talog = precipitat.
 R + BR + α
 α + B
 α
 T
 TE
 T2
 B %A C2 C3 C1 B
 Rastop (R)
 Slika 5.5 Raspad čvrstog rastvora pri promeni rastvorljivosti
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 temperaturi komponenta B rastvorena u iznosu C1 % i javlja se presićen metasta-bilni čvrst rastvor. Naknadnim zagrevanjem pothladjenog čvrstog rastvora nastaje difuzija, tj. premeštanje viška komponente B na granice zrna ili unutar zrna zavisno od toga kolika je bila temperatura i vreme zadržavanja na toj temperaturi. Npr. pri zagrevanju presićenog čvrstog rastvora α do temperature T2 (sl. 5.5) u rastvoru se zadržava C3 masenih procenata, a višak (C1-C3) se izlučuje.
 Na osnovu toga, kako se odvija promena rastvorljivosti taloženje može biti: potpuno, u ćeliji, po Guinier-Preston-ovim zonama (GP)1 i koherentno.
 a) Potpuno (opšte) taloženje
 Pri potpunom taloženju obrazuje se precipitat u celoj zapremini sistema kako je to prikazano na sl. 5.6, na primeru legure Cu-Pb, namenjene za klizna ležišta. Klice
 nove faze se obično prvenstveno iz-lučuju na granicama zrna, subzrnima i na ravnima klizanja. Izlučivanje ras-tvorene komponente (Pb) odvija se toliko dugo dok se iz pothladjenog čvrstog rastvora izluči sav višak olo-va, tako da sastav čvrstog rastvora odgovara ravnotežnom stanju. Brzina rasta novih čestica ima parabolični tok, to znači da se sa produžavanjem vremena smanjuje. Opšte taloženje je uobičajeno pri malom presićenju.
 b) Taloženje u ćelijama (diskontinualno)
 Ova precipitacija je slična eutektoidnoj promeni. Presićen čvrsti rastvor se ras-pada na sistem α+β tako da se izdvaja novi lamelarni precipitat β, a medju njego-vim lamelama ostaje zarobljen matični rastvor α. Precipitat se obično izlučuje na granicama zrna. Zapremina u kojoj je došlo do taloženja se naziva ćelija. Ćelija raste bilo tako što atomi rastvorene komponente difunduju ka čelu lamele ili tako što nastaju nove lamele. Granice precipitata su nekoherentne. Na ovaj način se ta-loži npr. kalaj koji se nalazi u obliku čvrstog rastvora u olovu. Taloženje u ćeliji nema tehnički značaj.
 c) Guinier-Prestonove (GP) zone (koherentan precipitat)
 Pri niskim temperaturama, taložno otvrdnjavanje obično se odvija u nekoliko stadijuma. U prvom stadijuma taloženja, počinju se nagomilavati atomi rastvorka u odredjenoj zoni koja je nazvana prema pronalazačima kao Guinier-Prestonova zo-
 1 Ginije-Prestonove zone taloženja, ili skraćeno GP zone dobile su naziv prema autorima koji su ih otkrili istovremeno, ali nezavisno.
 Slika 5.6 Shematski prikaz strukture dvofaznog sistema Cu-Pb
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 na. Pošto se atomi nagomilavaju na mes-tima sa višim koncentracijama odvija se tu inverzna difuzija. Difundovani atomi ras-tvorka zamenjuju u osnovnoj rešetki ato-me matične komponente i obrazuju pločice dimenzija 500 do 1000 nm, debljine neko-liko atomskih slojeva. Nastale formacije jesu potpuno koherentne sa osnovnim čvr-stim rastvorom. Pošto difundovani atom ima manji poluprečnik od atoma osnovne komponente, rešetka se savija (sl. 5.7) i nastaju naponi, koji menjaju neke osobine rastvora. Obično se povećava tvrdoća, a opada električna provodljivost; GP zona se lako obrazuje u čvrstom rastvoru, koji gra-de elementi sa malom razlikom atomskih prečnika. Pri većim presićenjima mogu
 nastati i kod većih razlika (npr. u leguri Al-Cu je razlika atomskih prečnika oko 12 %). U daljem stadijumu otvrdnjavanja nastaju iz GP zona najpre koherentni preci-pitati, a zatim nekoherentni precipitati. Prema uslovima taloženja i vrsti legure neki stadijumi mogu izostati. Višestepeno taloženje se odvija kod čitavog niza legura, ali najveći tehnički značaj ima otvrdnjavanje kod legurra: Al-Cu (dural), Cu-Cr, Cu-Be, Cu-Cr-Zr .
 5.2.1.b Eutektoidni raspad čvrstog rastvora
 Pri eutektoidnom raspadu (sl. 5.8) nastaju iz homogenog čvrstog rastvora (γ) dve faze (α i β) koje se razlikuju kako po hemijskom sastavu tako i kristalografski. Eutektoidni raspad može se odvijati tako da se iz čvrstog rastvora obrazuju dve čis-te komponente (A i B), dva čvrsta rastvora različita od matičnog i medjusobno (α i β), čista komponenta (B) i čvrsti rastvor (α) koji se razlikuje od matičnog i sl. Stvo-rena smeša naziva se eutektoid. Eutektoid stoga mogu obrazovati dve čiste kompo-
 nente, dva čvrsta rastvora, čista kom-ponenta i čvrst rastvor i sl.
 Faze nastale eutektoidnim raspa-dom imaju najčešće lamelarni oblik, mada mogu imati i drukčiji oblik. Jed-na od njih je uvek glavna faza. Raspad počinje izlučivanjem te faze. Glavna je ona faza čija je rešetka najpribližnija rešetki matičnog čvrstog rastvora. Ras-pad čvrstog rastvora počinje obično na granicama zrna, gde su najpovoljniji energetski uslovi za pojavu klica. Ako
 Slika 5.7 Guinier-Prestonova traka u leguri Al-Cu
 α β
 A B A AB
 AB
 γ
 Granicezrna
 Slika 5.8 Eutektoidni raspad čvrstog rastvora
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 se izlučila iz čvrstog rastvora npr. čista komponenta A oko-lina se obogaćuje komponen-tom B, čime se stvaraju uslovi za nukleaciju komponente B. Izlučivanjem lamela kompo-nente B opet se stvaraju uslovi za izlučivanje komponente A, pa se raspad tako naizmenično nastavlja. Eutektoidno zrno ra-ste bilo tako što ka čelu lamele difunduju iz čvrstog rastvora drugi atomi (čeoni, frontalni rast), ili pak obrazovanjem no-vih lamela (bočni rast). Rast lamelarnog eutektoida shemat-ski je prikazan na sl. 5.8.
 Kod nekih legura ne teče eutektoidni raspad potpuno do kraja kao npr. kod 12 % manganskog čelika gde u strukturi pored finog perlita ostaje i deo početnog austenita, (sl. 5.11).
 Kao i svaka transformacija mora i eutektoidna reakcija da se odvija pri odred-jenom pothladjivanju. Što bude veće pothladjivanje, tim će lamele biti finije. Kod legura koje imaju sastav izmedju tačaka C i E (sl. 5.9), pri malom pothladjivanju čvrst rastvor γ raspada se tako da se najpre izlučuje čvrst rastvor α, a preostali ras-tvor γ se prekristališe na eutektoidnoj temperaturi TE u eutektoid α+β. Ohladimo li čvrst rastvor tako brzo da ostane privremeno zadržan kao metastabilan i ako ne že-limo da izotermički produžimo njegov raspad, tada je nužno pratiti taj raspad na neravnotežnom dijagramu koji je dat crtastim linijama. Ove linije i temperature do koje se one spuštaju (šrafirana oblast), ograničavaju tzv. kvazi-eutektoid.
 Eutektoidni raspad je poznat kod raznih legura. Medju tehnički najvažnije ipak se smatra eutektoidni raspad austenita u perlit u legurama Fe-C i raspad čvrstog ra-stvora β u aluminijumskoj bronzi.
 5.2.1.c Raspad čvrstog rastvora zbog brzog hladjenja - Vidmanštete-nova struktura (Widmannstätten)
 Pri transformaciji austenitnih zrna sa većim pothladjivanjem, izlučuje se ferit od periferije ka centru zrna, a na izbrusku se pojavljuje karakterističan igličast ge-ometrijski raspored poznat kao Vidmanštetenova struktura (vidi sl. 6.8). Najpre je bila zapažena na meteoritima, tj. legurama Fe-Ni (najmanja nebeska tela koja se kreću vasionom i padaju na Zemlju), ali je docnije otkrivena i u drugim legurama, npr. u čelicima sa 0.2-0.4% C gde nastaje pri prekristalizaciji grubog pothladjenog austenita.
 T
 A'
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 T1
 TE
 T2
 2
 E'' C' D' E'
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 γ + β
 α + β
 Slika 5.9 Eutektoidni raspad pothladjenog čvrstog rastvora
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 5.2.2 Preobražaj čvrstog rastvora
 Pri ovoj transformaciji se matični čvrsti rastvor menja u drugi čvrsti rastvor, koji ima isti hemijski sastav, ali drukčiji raspored atoma. Neke promene tehnički su veoma poznate (npr. martenzitna kod čelika i kod Al bronzi), a neke su malo poz-nate. Preobražaj čvrstog rastvora u drugi čvrsti rastvor može se odvijati na tri nači-na.
 1) Preobražaj neuredjenog čvrstog rastvora u uredjen
 Pri porastu temperature u sistemu je verovatnije neuredjeno stanje jer se ampli-tude oscilovanja jona povećavaju. Ako se temperatura sistema snižava, mogu se stvoriti pretpostavke da će se u nekom temperaturskom intervalu rastvor srediti, tj. da će se stvoriti superlegura1. Takva struktura se dobija kad atomi u datim uslovi-ma (temperatura, vreme) zauzmu odredjene položaje u kristalnoj rešetki. Uredjeni čvrsti rastvori, bilo primarni ili sekundarni, mogu nastati u hromnim čelicima i u sistemima Cu-Au, Ag-Pt, Cu-Zn, Ni-Mn samo pri tačno odredjenoj temperaturi i koncentraciji atoma 1:1 i 1:3. Stoga se uredjeni čvrsti rastvori označavaju uopšteno sa AB, AB3, A3B odnosno u konkretnom slučaju sa CuAu, Cu3Au, CuZn, Ni3Mn. Pojava superlegure je funkcija temperature i vremena jer je za aktiviranje atoma
 potrebna toplotna energija. Vremena su različita. Za pro-menu β- mesinga praktično su nemerljiva, sredjivanje AuCu i AuCu3 traje nekoliko sati, a Ni3Mn nedeljama. Pri ovim transformacijama lako nastaju metastabilna stanja; promena je povratna (reverzibilna), jer se ponovnim zagrevanjem ili traj-nim deformisanjem opet dobija neuredjeno stanje.
 U uredjenom čvrstom ras-tvoru CuAu sa rešetkom A1 (sl. 5.10) atomi rastvarača i rastvor-
 ka razmešteni su po slojevima (sl. 5.10a), a kod rastvora Cu3Au rogljevi su posed-nuti atomima Au, a sredine stranica atomima Cu (sl. 5.10b). Broj atoma Au i Cu
 koji pripadaju elementarnim rešetkama na sl. 5.10: ( ) ( ) 1 18 2 28 2
 an Au = ⋅ + ⋅ = ;
 1 Superlegure su dobile ime po tome što se kristališu pri konstantnoj temperaturi kao i čisti metali. Kod hromnih visokolegiranih čelika, superlegura nastaje pri 22% Cr; u stvari to je intermetalna faza Fe-Cr koja je veoma krta i pogoršava osobine čelika, naročito pri zavarivanju nerdjajućih Cr-Ni če-lika.
 Au
 420°C
 Cu
 394°CAuCu AuCu3
 a) b)
 Slika 5.10 Uredjen čvrst rastvor Au-Cu: a) potpuno, b) delimično

Page 12
						

Mašinski materijali
 126
 ( ) ( ) 1 4 22
 an Cu = ⋅ = , (sl. 5.10a) i ( ) ( ) 18 1 8
 bn Au = ⋅ = ; ( ) ( ) 16 32
 bn Cu = ⋅ = (sl.
 5.10b). Otuda proizilaze hemijske formule ovih intermetalnih jedinjenja (elektron-skih faza): CuAu u slučaju (a) i Cu3Au u slučaju (b). U sistemu Cu-Zn nastaje uredjen čvrst rastvor u obliku elementarne rešetke tipa A2, što odgovara slojevitom rasporedu Zn u prostornoj kristalnoj rešetki. Proces uredjivanja može se ostvariti potpuno i delimično. U prvom slučaju svi atomi rastvorenog elementa zauzimaju za njih predvidjena mesta u rešetki rastvarača, a u drugom slučaju (pri odnosu kom-ponenata različitom od 1:1 i 3:1) samo su neki atomi pravilno rasporedjeni, a ostali se razmeštaju po slučajnom rasporedu. Tada se može govoriti o stepenu uredjenosti čvrstog rastvora. Uredjeni raspored atoma dovodi do promene strukture, difrakcio-nih likova1 i fizičkih osobina legure (povećava se električna provodljivost, gustina, a u većini slučajeva i tvrdoća).
 2) Preobražaj jednog čvrstog rastvora u drugi
 Neki elementi obrazuju supstitucijske čvrste rastvore kako sa alfa gvoždjem (α) tako i sa gama gvoždjem (γ). Kao primer dat je na slici 5.11 binarni ravnotežni di-jagram Fe-Mn. Prema ovom dijagramu, gvoždje i mangan obrazuju čvrste rastvore različitih kristalnih rešetki. Gledano sa strane gvoždja (slika desno), uočava se da niskim sadržajima Mn odgovara pri sobnoj temperaturi prostorno centrirana kubna
 1 Difrakcija (lat.), savijanje svetlosti pri prolasku kroz uske otvore.
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 rešetka (α), dok se pri porastu sadržaja mangana ili porastu temperature dobija dvo-fazna struktura (α+γ) ili jednofazna struktura γ. Prekristalizacija legure sa 2% Mn (sl. 5.11 desno) počinje (pri hladjenju) u tački (1) na temperaturi od ≈ 850ºC, a za-vršava se u tački (2) na temperaturi oko 770ºC. Ispod tačke 2 postoji nov čvrst ras-tvor α umesto početnog γ, ali se hemijski sastav (% Fe, % Mn) pri ovim transfor-macijama nije promenio.
 Od legura Fe-Mn tehnički je najvažniji fero-mangan koji sadrži 30-80% Mn, a upotrebljava se za dezoksidaciju i desumporisanje u metalurgiji gvoždja i čelika. Takodje, kao dezoksidator služi tzv. sjajno gvoždje (15-20% Mn), koje se dodaje pri proizvodnji bronze.
 3) Martenzitna transformacija
 Martenzitna transformacija je pojava pri kojoj se iz jedne čvrste faze stvara druga faza bez difuzionog premeštanja atoma (jona). Prvobitno se preobražaj ovog tipa odnosio samo na sistem gvoždje-ugljenik, tj. raspad austenita-intersticijskog čvrstog rastvora ugljenika u gvoždju. Martenzitni preobražaj je utvrdjen i u čita-vom nizu sistema: • intersticijskom čvrstom rastvoru gvoždja (Fe-C, Fe-N), • supstitucijskom čvrstom rastvoru gvoždja (Fe-Cr, Fe-Ni), • supstitucijskom čvrstom rastvoru neželeznih metala (Cu-Al, Au-Cd, Cu-Zn,
 Cu-Sn) i • čistim metalima koji imaju alotropske modifikacije (Ti, Zr, Co).
 Nova faza se stvara grupnim prelaženjem atoma sa čvorova stare na čvorove nove rešetke pri čemu relativno pomeranje ne prelazi medjuatomno rastojanje.
 Shematski model ovog preobražaja prikazuje slika 5.12. Sa slike se vidi da je deo austenita iznad ravni A-A tran-sformisan u martenzit. Posle promene ostaje zadržana koherencija (poveza-nost) sa prvobitnom mrežom čvrstog ra-stvora duž atomnog reda A-A (nepro-menjena ravan).
 Transformacija se zasniva na ho-mogenom klizanju susednih ravni jed-nih u odnosu na druge i odgovarajućoj promeni udaljenosti izmedju tih ravni. Sa slike 5.12 uočava se takodje sličnost martenzitne transformacije sa deforma-cijom dvojnikovanjem (sl. 5.13d). Pre-meštanje atoma sa čvornih položaja sta-re (1) na čvorne položaje nove mreže (1') dovodi do homogene deformacije.
 11'
 A A
 MatricaMartenzit
 Mat
 rica
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 Slika 5.12 Shematski model martenzitne promene
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 Pošto okolni delovi uzorka pružaju otpor promeni zapremine, to izaziva napone u okolini gde se transformacija dogadja. Ovi naponi dovode do nehomogenog plas-tičnog deformisanja koje se prema vrsti legure nastaje klizanjem (sl. 5.13c) ili dvojnikovanjem (sl. 5.13d). Pomeranje atoma (homogena i heterogena deformaci-ja) ispoljava se nastankom reljefa na slobodnoj površini uzorka.
 a) b) c) d)
 Slika 5.13 Shematski model pojave martenzitne strukture a) model matrice; b) model martenzita posle homogene deformacije; c, d) nehomogene deformacije izazvane klizanjem, dvojnikovanjem (respektivno)
 Martenzitna transformacija, pre svega intersticijskih čvrstih rastvora, karakteri-še se zavisnošću od temperature pa se zato označava kao atermička. Počinje na temperaturi Ms i završava se na temperaturi Mf, koje za eutektoidni čelik (~ 0.8% C) iznose 216ºC odnosno -46ºC.
 To znači da martenzitne čestice (pločice, iglice), začete pri datoj temperaturi, rastu velikom brzinom, postižu gotovo trenutno svoju konačnu veličinu i dalje više ne rastu. Dalja transformacija je moguća samo snižavanjem temperature ispod Ms kada dolazi do rasta novih martenzitnih čestica.
 Pored martenzitnog preobražaja pri kontinualnom snižavanju temperature, od-vija se kod visokolegiranih čelika (npr. Fe-Ni-Cr, Fe-Mn-Cr) martenzitna tran-sformacija na konstantnoj temperaturi. Austenit se posle jakog pothladjivanja npr. na -180°C i zatim povišenja temperature npr. na -100°C transformiše postepeno (izotermčka transformacija).
 Martenzitni preobražaj se ostvaruje obrazovanjem klica i njihovim rastom. Ob-razovanje klica odvija se heterogenom nukleacijom na defektima kristalne rešetke (npr. na slojevitim greškama), o čemu svedoči mala kritična veličina klice. Brzina porasta martenzitnih klica karakterističan je znak plastične deformacije-odvija se velikom brzinom (oko 103 m/s, tj. sa brzinom uporedivom sa brzinom zvuka u me-
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 talima), a aktivacija nije zavisna od temperature u temperaturskom intervalu Ms-Mf. Za odvijanje procesa dovoljno je delovanje pogonskih sila dovoljnog inten-ziteta (vidi jednačinu 5.4). Brzina rasta martenzita uslovljena je koherencijom mat-rice (početnog čvrtstog rastvora) sa nastupajućim martenzitom (sl. 5.13a,b). Smi-čući karakter transformacije praćen je znatnim elastičnim deformisanjem, a pločasti karakter martenzita direktna je posledica delovanja tangencijalnih napona.
 Pošto je reč o bezdifuzionoj promeni, novostvorena faza ima isti hemijski sas-tav kao i matrica, pa je reč o transformaciji jednofaznog sistema. Do nedavno su se kao glavni znaci martenzitne transformacije smatrali:
 Velika brzina hladjenja potrebna za pojavu martenzita. Ta velika brzina potre-bna je samo kod ugljeničnih čelika. Kod visokolegiranih čelika, gde karbidi po granicama zrna ograničavaju difuziju supstitucijskih elemenata, kao i kod čistih supstitucijskih rastvora, moguća je martenzitna transformacija pri manjim (nekada veoma malim) brzinama hladjenja.
 Velika tvrdoća martenzita. Karakteristična je samo za martenzit nastao u siste-mima Fe-C, Fe-N i funkcija je sadržaja C i N u austenitu. Martenzitna faza u sup-stitucijskim legurama kako gvoždja (Fe-Cr) tako i neželeznih metala (Cu-Zn) ima manju tvrdoću jer ovde se ne javljaju elastične deformacije rešetke pošto je reč o parovima elemenata približnih atomskih radijusa.
 Tip rešetke nove faze. Za martenzitni preobražaj legura gvoždja karakteristična je tetragonalna rešetka, tj. deformisana kubna prostorno centrirana rešetka. Kod supstitucijskih čvrstih rastvora gvoždja bez ugljenika (Fe-Ni, Fe-Cr) dolazi do tran-sformacije u kubični martenzit, a kod neželeznih metala (Cu-Zn, Cu-Al) imamo stvaranje martenzitnih faza različitih kristalografskih sistema. To znači da tetrago-nalna rešetka nije jedina rešetka sa martenzitnim karakteristikama.
 Stoga su za tipični znak martenzitne transformacije danas uzimaju: • smičući karakter promena, • bezdifuziona promena i • pojava reljefa na slobodnoj površini uzorka.
 DEFINICIJE I DOPUNE:
 Intersticijska difuzija: difuziono premeštanje atoma C, N, H i B iz jedne do druge praznine u kristalu. Supstitucijska (vakantna) difuzija: difuzioni mehanizam premeštanja atoma iz jednog čvornog položaja u kristalu u drugi. Prvi Fikov zakon difuzije: brzina difuzije atoma srazmerna je gradijentu koncen-tracije difv D S gradc= − ⋅ ⋅ .
 Koeficijent difuzije: mera brzine difuzije (difuzivnosti) na konstantnoj temperaturi; zavisi od temperature i aktivacione energije.
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 Inverzna difuzija: odnosi se na nagomilavanje atoma rastvorka na pojedinim mestima kristalne rešetke rastvarača u tzv. GP- zonama (tipično za legure aluminijuma sa bakrom - duraluminijum). Fazne promene u čvrstom stanju: promene koje se dešavaju kod nekih metala i legura pri hladjenju od solidus temperature do sobne temperature, ili ponekad do subnultih temperatura. Difuzione promene: promene na višim temperaturama usled pregrupisavanja atoma, pojave klica i njihovog rasta. Bezdifuzione promene: pri velikom pothladjivanju nema više difuzije atoma, pa se prirodno neophodne promene odvijaju mehanizmom klizanja, tj. grupnim premeštanjem atoma. Koherentne veze: novostvorena faza ima sličan razmeštaj atoma kao i matična faza. Semikoherentne veze: razlike u orijentaciji rešetki su veće, a njihove granice sadrže linijske dislokacije. Nekoherentne klice: razlike u orijentaciji kristalnih rešetki matične i nove faze su velike. Raspad čvrstog rastvora: difuziona promena kojom se homogeni sastav legure menja u heterogeni (segregat, precipitat, eutektoid, Vidmanštetenova struktura). Preobražaj čvrstog rastvora: matični čvrsti rastvor transformiše se u drugi čvrsti rastvor istog hemijskog sastava, ali drukčijeg rasporeda atoma (neuredjen čvrst rastvor → uredjen, jedan čvrst rastvor → drugi čvrst rastvor, martenzitna trans-formacija).
 PITANJA:
 1. Definisati ravnotežne i neravnotežne fazne promene i navesti primere iz tehničke prakse.
 2. Fikov zakon difuzije i odredjivanje dubine difuzije ugljenika pri cementaciji. 3. Supstitucijska (vakantna) i intersticijska difuzija. 4. Pojmovi taloženja, prirodnog i veštačkog starenja. 5. Potpuno taloženje i taloženje u GP- zonama. 6. Raspad čvrstog rastvora usled smanjenja rastvorljivosti, i pojmovi segregacije,
 precipitacije i otvrdnjavanja. 7. Eutektoidni raspad čvrstog rastvora i Vidmanštetenova struktura. 8. Preobražaj neuredjenog čvrstog rastvora u uredjen i jednog tipa rastvora u
 drugi. 9. Opšte karakteristike martenzitne transformacije.
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