Skupenstva a
fazove prechody



Tri skupenstva hmoty:
- tuhé,
- kvapalné,

- plynne.

Predstavy o podstate hmoty maju korene v
starovekom Grécku:

- filozofi Leukippos a Démokritos tvrdili, ze hmota sa
sklada z nedelitelnych Castic, ktoré dnes oznacujeme
ako atomy,

- Aristoteles — hmota = latka a tvar, tedria piatich
elementov — ohen, zem, voda, vzduch a éter.
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Fazova premena

Pri fazove] premene sa vzdy nahle zmenia
niektore vlastnosti latky, napr. hustota,
tepelna vodivost, merna tepelna kapacita,
objem a pod.

Za urcitych okolnosti mozu v sustave
existovat aj dve (tr) fazy jednej latky
sucasne.



Zvlastne pripady skupenstiev

-vznikaju pri extrémnych tepelnych, magnetickych a pod.
zatazeniach latky, ktoré sposobuju zmeny na
atomarnych drovniach a tak isto menia niektore
vlastnosti latok.

« supravodivost v latkach pri vefmi nizkych teplotach
obvykle blizkych absolutne] nule

« feromagneticka faza v magnetickych materialoch

e zmena vilastnosti plynov (ionizacia) vplyvom tepla,
Zlarenia a pod.

e zmena vilastnosti latok pri extremnych tlakoch pri ktorych
dochadza k stlaceniu krystalove] mriezky



Na obrazku je vysek p —V diagramu oxidu uhliciteho (CO,), ktory mozno previest’ do
skupenstva kvapalného (skvapalnit) tlakom okolo 7 MPa (70 atm.) pri izbovej teplote.

oblast’ 1 - plyn sa sprava ako
idealny;

krivka 2 — hranica kondenzacie
(v zelenegj oblasti su
sucasne pritomne
plyn aj kvapalina);

krivka 3 - kriticka izoterma;

oblast’ 4 - tzv. nadkriticka
oblast p — V grafu

Pri teplotach T > T, nad teplotou
kritickou nie je mozné skvapalnis
plyn iba zvySovanim tlaku (kedysi
sa hovorilo o tzv. ,,permanentnych

plynoch®). Plynné skupenstvo pod
kritickou teplotou (7 < 7,)
oznaCujeme para.
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kriticky bod

oblast’ kondenzacie
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Pojmom faza oznacujeme skupenstvo (bez ohl'adu na to, ¢i ide o chemické individuum alebo
zmes). Hovorime o plynnej, kvapalnej alebo pevnej faze.

Gibbsovo fazové pravidlo: _ _
F je pocet stupiiov voPnosti (freedom).
¢ize volnych parametrov (p, V, T)
F — C - P _I_ 2 <« C pocet chemickych individui (¢istych
latok — components)
P je pocet faz (skupenstiev — phase)

Pbsobil 9 rokov ako profesor matematiky a

fyziky na Yaleskej univerzite — bez platu — a
existoval iba vd’aka sukromnym lekciam. Az
potom mu univerzita poskytla skromny plat. S

ELEMENTARY PRINCIPLES

STATISTICAL MECHANICS

Ako kuriozitu mozno uviest, Ze v jeho ¢ase vedenie T oA
univerzity celkom vaZzne oznacovalo ako hlavnu pricinu .
- - - , - - . J. WILLARD GIBRS
neuspokojivej kvality vyuky to, ze vraj ,,profesori o e

namiesto uc¢enia pisu knihy !

NEW YORK! CHARLES SCRIDNERS SONS
LONDON : EDWARD ARKOLD
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Fazovy diagram jednoduchej latky (chemického individua) €ize p — T diagram:
H=ssUE T —trojny bod, v ktorom mézu koexistovat’
trvale vSetky tri skupenstva
C — kriticky bod, nad teplotou ktorého neméze
$C existovat’ skupenstvo kvapalné
P — Krivky vyznacuju fazove rozhrania — fazove
< kondenzacia prechody. Ide o fazové prechody

1.druhu pri ktorych sa uvolfiuje alebo
spotreblva tepelna energia — zname

skupenské teplo (latentné), spojené napr. s
prestavbou krystalovej mriezky.

» topenie
P <« tuhnutie

&0lic]

Hranica pevna latka — kvapalina méze mat bud
— kladny (doprava - ako na obr.) alebo zaporny
sublimécia RO (dofava) sklon, podra toho, &i latka pri tuhnuti
" objem zmensuje (vacsina latok) ¢i zvacsuje
T femperaie (napr. voda).
Podr'a Clausius-Clapeyronovho pravidla taka zmena tlaku, ktora ma rovnaky zmysel ako

zmena objemu pri fazovom prechode, tento prechod ,,ul’ah¢uje* a naopak.

d P L Na l'avej strane je sklon fazovej hranice, L je skupenske teplo prechodu,
. T je teplota prechodu a 4V je pomerna zmena objemu pri prechode.
dT T TAV Napr. bod topenia 'adu tlakom klesa (koréuPovanie !)
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Akou zmenou tlaku mozno roztopit
lad pod 0°C?

L
AP = AT mj&f
L= 3.34x10° J/kg (skupenskeé teplo vody),
T= 273 K (absolute temperature), and
AV=-9.05x%107° m3¥/kg (zmena objemu pri
prechode z pevného ladu na kvapalnu vodu),

AP

AT - -13,5MPa/K

Pre nazornost- na roztopenie vody pri -7 °C by
bolo potrebné ,vybalansovat* malé auto
(1000kg) na naprstku (1cm?)



Fazové prechody prvého druhu su spojené s kvalitativnou zmenou symetrie
uvazovaného systému. NajnazornejSim prikladom je topenie ladu. Lad je pevné
skupenstvo vody, kedy su molekuly vody usporiadané do krysStalickej mriezky (doplnenej
o vodikové mosty).

Roztopeny lad, teda voda, sa vyznacCuje ovela vySSou symetriou. Molekuly
vody nie su usporiadané do mriezky, pohybuju sa nahodne vSetkymi smermi. Ak si vSak
zoberieme fyzikalne meratelny objem kvapaliny, zistime, ze tento objem je vysoko
symetricky.

V skuto€nosti proces vyparovania nemusi prejst’ kritickym
bodom. V bode fazoveého prechodu vtedy koexistuju (v
dynamickej rovnovahe) dve rozliSitelné fazy a ide o
prechod 1. druhu. Ak sa ale sustava dostane do kritického
bodu, rozdiel hustét oboch faz sa stava nulovy, fazy su
nerozlisitelné a ide o spojity prechod 2. druhu.



k skokovej zmene merného tepla latky.

Feromagneticky prechod - prechod 2. druhu je prechod
neferomagnetickej fazy na feromagneticku. Za nepritomnosti
vonkajSieho magnetického pofa hovorime o spontanne;
magnetizacii.

« Kriticky bod sa tu nazyva aj Curieho bod. Nad Curieho bodom su
magnetické dipolové momenty orientované nahodne, chaoticky, bez
preferovaného smeru. Pri ochladeni feromagnetika pod Curieho bod
sa momenty spontanne zorientuju do jediného smeru.

* Hovorime o spontdnnom naruseni symetrie, pretoze nemagneticka
faza ma vysSiu symetriu (ked su vSetky smery ekvivalentné, a teda
magnetikum je izotropné), nez magneticka (s preferovanym smerom
spontannej magnetizacie).



Anomalia vody:

V tzv. homologickom rade zlGéenin typu H, X ( X = prvok 16.

skupiny Mendelejevovej tabul’ky) sa voda vymyka svojimi
fyzikalnymi vlastnostami: body topenia (»), body varu
(vpravo dole) a kritické body (V).

Voda je — oproti svojim homolégom — kvapalna v Sirokom rozsahu
teplot (0° az +100°C). Je to vd’aka tzv. vodikovym mostikom, lebo s
kyslikom ako najl’'ahSim prvkom VI. skupiny sa tvoria ve'mi I'ahko.
Je to ve/mi dbleziteé v biochémii a pre existenciu zivota — ak by
,»,anomalia vody““ nebola, bola by voda kvapalna iba v rozsahu teplot

~ minus 65° az minus 90°C.
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Molekulova hmotnost’

1

Lahky izotop vodika (*H,) je
akoby ,jedenapol“ mocny —
vdaka kvantovému efektu
moze (okrem hlavnej vazby)
vytvorit dalSiu (slabsiu)
vazbu s inym — fahkym —
atobmom (napr. prave s
atomom kyslika)
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Alotropia — alotropicke prechody. Fazovy diagram vody v Sirsom rozsahu teplot.
-schopnost’ latok existovat’'vo dvoch alebo viacerych forméach, tzv. alotropoch.

Alotropické (u prvkov), resp. polymorfné (u zli€enin) prechody — dolezité

pre mineraldgiu a geofyziku (!) — su spojeneé s prestavbou krystalovej

Struktuary pevnej latky pri zmene teploty, prip. tlaku (skupenstvo sa ale nemeni).
Asi najznamejSim pripadom je uhlik (diamant, grafit, fullerit), ale aj sira, cin,

Poznatky o alotropii m6zu byt’ naozaj zivotne
dolezité. Prikladom je situacia Napolednovej
armady v agresii proti Rusku (1812), kedy sa za
silného mrazu ,,samovolne* suciastky pusiek a
gombiky na uniformach rozpadali na prasok - na
vine bol alotropicky prechod cinu (,,sivy* a
»biely* cin),

alebo nest’astna vyprava Anglicana Roberta Falcona
Scotta k juznému pélu (1912), ked’ sa petrolej
(palivo pre varice) v zaspajkovanych kanistroch
uloZenych v skladoch pozdiZ trasy ,,zahadne
stracal — odparoval®. Na spiato¢nej ceste polarny
oddiel neustéle trpel zimou a hladom, ¢o vyustilo
do tragédie. Pri¢ina ta ist4 — bola pouzita pajka s
vysokym obsahom cinu (teplota prechodu u
cinu je okolo — 35 °C).
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1TFa

< Ako priklad mame na obrazku
... | fazovy diagram vody v oblasti vysSich
- | tlakov (poc¢inajuc 10 MPa, ¢o
1= | zodpoveda 100 atmosfér).
je vyznacena oblast’

. rimske cislice
...| Vyznacuju rozne polymorfné
- | modifikacie P’adu (lisia sa Strukttrou
= | kryStalovej mriezky, hustotou ai. — v
== |iterarnom spracovani napr. sci-fi roman
*= | Kurta Vonneguta ,,LCad devat™).
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Fazové diagramy dvojzlozkovych (binarnych) sustav:

Sa vel'mi dolezité v mineraldgii, geochémii a geofyzike vSeobecne. Rozozndvame dva

zakladné typy:

Diagram 1.druhu — eutekticky:

1600

1300

TemperATURE  (in C)

1200

CrystalsTAs-NB!

5]

1100

0 10 20 3 40 B0 60 VO B8O 90 100
A Composition (molecular % or weight %)

Dve chemické individua (A, B) maju — kazde v
cistom stave - body topenia Ty, Tg .

Zistime, Ze s rastucim podielom jednej zlozky
(povedzme B) teplota topenia zmesi klesa podla
ciary oznacenej ,liquidus®, ale iba do bodu ,,e*.
moznu teplotu topenia — tzv. eutektikum.

Ak sa dalej zvySuje podiel zlozky B, teplota
topenia zmesi zacne rast’.

Pod ¢iarou oznac¢enou ,solidus” je uz zmes iba v
pevnom skupenstve a obsahuje ,,premieSané*”
krystaliky cistych zloziek A aj B samostatne - ich
priemernd velkost’ zalezi na rychlosti chladnutia.

Pri chladnuti taveniny povedzme s 30% zlozky A
(70 % B)1, ako nahle pretneme ¢iaru liquidusu 2,
zacnu tuhnat krystaliky B. Kvapalna faza sa
obohacuje 3 zlozkou B, az d6jdeme do
eutektického bodu 4. Podobne ak vyjdeme zo

_ 57 stavu s prevahou zlozky A.



Typickym pripadom je fazovy diagram sustavy Sn - Pb:
termperatne C ternperature °C)
327

tekuty cin aj olovo

2a2

183
0% Sn 62% =n 100% Sn
100% Fh 2o Ph 0% Ph

Stlpajuce hmotnostné percento cinu

Zmesi (zliatiny) olova a cinu sa Siroko vyuzivaju ako ,,makké pajky“. Jednotlive linie v
skutoc¢nosti nie su usecky — s mierne zakrivené — ale podstatu veci to nemeni.
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Diagram 2.druhu — tuhy roztok:

TemperaTure  (in C)

1200~ -

_E ——————\K\

NaAISLS, COMPOSITION Cahl, SiQ
— {Weight % Calcium) —

Ide o diagram zmesi albit (kremicitan
sodno-hlinity NaAlSi,O,) + anorthit
(kremicitan vapenato-hlinity CaAl,Si,O,).
Tieto latky vytvaraju tuhy roztok , v
ktorom su jednotlivé iony doslova
~premieSané” az v molekularnom meradle.

Vidime opét Ciary ,solidus” a ,liquidus®, ktoré
oddeluju oblasti vyhradne kvapalného a
vyhradne pevného skupenstva, ale v

oblasti medzi nimi sa (okrem taveniny)
vyskytuja iba krysStaly tuhého roztoku s
postupne sa meniacim (pri chladnuti)
chemickym zloZzenim.

Cervena ¢iara 1 — 2 — 3 — 4 znazoriuje
postup chladnutia roztopenej zmesi 30%
albitu a 70% anorthitu. Zastupenie
obidvoch zloziek v krysStaloch tuhého
roztoku sa pocas chladnutia plynule meni
pozdiz Gsecky 2 — 3.



V pripade, Ze zlozky A, B binarnej zmesi moézu vytvarat’ jednu (alebo viacero)
chemickych zlucenin, su fazové diagramy podstatne zloZitejSie.

Prikladom méze byt fazovy diagram sustavy Fe — C (zelezo — uhlik), ktory je obrazne
povedané ,,dennym chlebom* v oceliarstve a priemyselnej metalurgii:

Termparature Temperaiune
ap y = Austenite <
1000 & E B a = Ferrite
, I | : & = Delta iron
280 ; ! : CM = Cementite 1538
1
{192
| l - |
2600 - —
2552 | ' ' CM begins 7
! , ; \ to solidifty 7 -{'400
| i Primary ) ;
2400 | | austenite L
[ i I begins 1o hr
| y i Auslenile in solidify
P o) | I i llquld
| ! i . L+ FesC
iHes [ Austenite solid selutlon | 2066_F 130
| of carbon in gamma iron ! i |
] ]
soo| | | } . Austentite TR
| Magranc (14i4° F1, A i : ledeburite !
1800 Ben A ' cM : ::ﬂ'lentﬂe Y+ Felt "
4; A i b | | i i
i : ’ ! .I, ] Austenite : EES‘EMWE
a0 1~ 3 oy * 123% P A /w pearlite | jadeburite | "*°
333 | . = 7 . 721
- j'\. 1 I | i
1200 . ; i Pearlite and Cementite Cementite, pearlite
lﬂ}-dzl::) ::;rllie f i [ and tran Efnprmed ]
. ! ferrite | a+FesC ledeburite :
! |
I g 1 : ~Waognatic chonge of Fe,C
MW — = D j—————— -—————.—Fi ———————— —————- 210
~—+0,008% L [ 43 6.67..
.50 0.82% 1% 2% Ly N a% o 6% B5%
~— Hypo-sutectoid Hyper-eutectoid —-
Steel Cast Iron

Diagram je kresleny iba do podielu
6,67% uhlika (zliatiny s vysSim
obsahom C uz nemaju prakticky
vyznam).

Jednotliveé zluceniny — karbidy
zeleza — maju menné oznacenie,
vacsSinou podl'a metalurgov, ktori
ich prvi identifikovali a
preskumali.

Pozor — teploty na diagrame vlavo su v
stupnoch Fahrenheita (°F)!

Samotné Cisté Zelezo (Fe) ma Styri
alotropické modifikacie,
oznaCované a, B, ya 0 — Zelezo,
ktoré su stabilné v réznych
intervaloch teplot.



Trojzlozkové (ternarne) fazoveé diagramy:

V mineralogii sa ¢asto vySetruju vlastnosti sustav z troch zloziek (chemickych individui) -
A BaC.

Takyto diagram by musel byt priestorovy, ale mozno vyuzit fakt, ze sicet pomernych
zastupeni vSetkych troch zloziek musi dat’ 100%. Zmes akéhokol'vek zlozenia zobrazime
bodom vndatri rovnostranného trojuholnika (tzv. Gibbsov trojuholnik): v

y

l=otharms

Vedla seba mame 3 binarne diagramy — zmesi A
-B,B-CaC-A. >
Postavime ich ,zvisle* nad stranami trojuholnika.

<4 Kompoziciou troch
binarnych  diagramov
nad Gibbsovym

Ternarny diagram zostrojime nad Gibbsovym
trojuholnikom. Jeho vrcholy zobrazuju cisté
zlozky A, B, C. Jednoznacné zobrazenie zmesi
vnutornym bodom je mozné na zaklade vety o

slcte vySok v trojuholniku. Na kolmej (zvislej) L " I -
osi je vynasSana teplota. > el

Na d’alSich obrazkoch uvidime niekol’ko 5 ‘K . —
prl’kladov «—  Gibbsov trojuholnik

trojuholnikom dostaneme v
projekcii diagram
ternarny.
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Postup konstrukcie diagramu (v pripade, ze
vSetky tri dvojice vychodzich latok tvoria
binarne eutektikd) je na obrazku vpravo >
(horizontalne ,,vrstevnice* su pre rézne teploty).

IIIII

1160

Binary Eutectics

1130

Ternarne eutektikum A

Binary Eutectic

<« Fazovy diagram sustavy MgO - Al, O, - SiO,
je mimoriadne délezity v technoldgii vyroby
porcelanu a Ziaruvzdornej keramiky.
Tenkymi Ciarami s Cislami s vyznacené
~vrstevnice” teploty (v °C).
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Pomerné zastUpenie zloziek ternarnej zmesi mozno znazornit’ v
Gibbsovom trojuholniku:

Kazdy vnutorny bod trojuhol- :
: nika reprezentuje zmes istého
zIozenla lebo:

Pomerné zastupenie zloziek A, B, C, v
Gibbsovom trojuholniku:

<« 100 % zlozky A

Pomer (MX : MA) = pomer
ploch (A XBC) : (A ABC)

Pomer (NX : NB) = pomer
ploch (A AXC) : (A ABC)

Pomer (LX : LC) = pomer
ploch (A ABX) : (A ABC)

Suma ploch (A XBC + A AXC

+ A ABX) sa rovna ploche

celého trojuholnika ABC=  100%

100 % vietkych zloziek zlozky B B

100 % zlozky C A



V¥ Trojrozmerny — tlak, objem, teplota — obecny fazovy diagram
pre jednozlozkovu sustavu:

V¥ p — T diagram pri stalom objeme <« p -V diagram pri stélej teplote

________________
________________
.......................

Priestorovy (p, V, 7) »
diagram — obecny pripad






