‘ Definition

% Med kinetik avses tidsberoendet av processer, hur snabbt de
sker
= Avgoérande storhet ar processens takt (eng. rate)
@ Denna information ar av uppenbar praktisk betydelse
= T.ex. hela definitionen av jamviktstermodynamik innehéll en
tidskonstant t, som dock inom termodynamiken inte kan pa
nagot satt erhéallas
7 Gallande material kan man skilja mellan 3 typer av kinetiska
processer av intresse:
= Takten med vilka material formas
= Takten med vilka de omvandlas (eng. "transform”)
= Takten med vilken dom sénderfaller (eng. "decompose”)
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‘_“ Processer “ Massverkningslagen (eng. ”law of mass action”)
% Processerna formation och sénderfall ar i allménhet kemiska 1 For fysikaliska system &r som tidigare manga ganger konstaterats
processer, medan omvandling ofta &r en fysikalisk process storheten
= Kemiska: reaktioner A+B -> AB, rostning, explosion, ... AG — 'AH - TAS
= Fysikaliska: fasomvandlingar: smaéltning, av avgorande betydelse. Men i kemiska reaktiva system &r inte
I Det finns ocksa fall d& bade kemiska och fysikaliska antalet mol nédvandigtvis bevarat, och det &r mer praktiskt att
processer sker samtidigt behandla systemets totala fria energi som en summa av enskilda
I Kinetik behandlas med tva grundlaggande storheter: fria kontributioner
energin (samma som tidigare) 4G och den relaterade I Vi betraktar en kemisk reaktion av typen
storheten aktiveringsenergi (eng. "activation energy”) E, aA+bB —= cC +dD
= Den senare ar uttryckligen relevant for kinetiska processer dar a, b, c och d ar de stokiometriska koefficienterna fér &amnena A,

B, C och D. a, b, c och d kan betecknas kollektivt v;
= Reaktanternas stokiometriska koefficienter &r negativa och

produkternas positiva
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‘_ Massverkningslagen, 2 ‘ Massverkningslagen, motivation

Massverkningslagen sager att reaktionens hastighet vid Massverkningslagen kan motiveras med att sdga att en
nagon given temperatur ar proportionell mot den aktiva kemisk reaktions rat ar proportionell mot sannolikheten att en
massan (aktiviteten) av de reagerande substanserna reaktant-molekyl som kan delta i reaktionen befinner sig i
Framatreaktionsraten ar enligt lagen samma lilla omrade av rymden

a b Ifall man antar att sannolikheten att en viss typ A ar i ett visst

r1 = ki [A]"[B] . _ P
omrade ar oberoende av sannolikheterna for alla andra, leder

och motsvarande bakat (inversa) reaktionsraten ar detta till massverkningslagen

¢ d Ett mycket naturligt antagande for gaser och vatskor, foér fasta
ry = k[C]°[D]

Har &r a, b, c och d de stokiometriska koefficienterna och k;, k,

ar ratkonstanter med enheten av 1/tid. [] betecknar

koncentrationen av de olika reaktanterna.

kristallina &mnen givetvis inte sjalvklart sant...
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‘_ Massverkningslagen ‘ Massverkningslagen

| jamvikt (4G =0) maste de tva raterna givetvis vara lika, och De kemiska potentialerna i standardtillstandet ar relaterade till
man far b de normala for ett godtyckligt tillstand med

ki _ [AFIBY _ Seha

—_——_=————— = , — . nda;

ky  [CI[DJ gettle = *
Har ar K jdmviktskonstanten for reaktionen vid konstant vilket definierar den sa kallade aktiviteten a; for alla
temperatur komponenter i reaktionen
Denna kan relateras till den fria energin Aktiviteten &r alltsa ett matt pa hur langt ur grundtillstdndet
Gibbs fria energi i ett system var ju summan av systemet ar
komponenternas kemiska potentialer: Med att kombinera de senast namnda ekvationerna far man

— L; A a = Vi U
0 Z"f”’f G'=D v AG— AG*=RT Y vilna;=RTIn(]]a"

Har avser dverindexet 0 att systemet ar i sitt grundtillstand vid i

den givna temperaturen, i standardtillstandet
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‘_ Massverkningslagen

For att de stokiometriska koefficienterna ar negativa och
produkternas positiva, kan detta fér en reaktion av typen A+B
-> C+D skrivas som

U3n Vs Un V2
a
AG-AG,=RTIn= 2~ RTin 22
2 3 4
8", & 78,
Nu kan man géra antagandet att aktiviteterna ar
proportionella mot koncentrationen av amnet
For jamvikt och laga koncentrationer reaktiva komponenter i en i
ett ickereaktiv I6sningsmedel ar detta ett naturligt antagande
Da fas 5 V2
_ [a]" 2]
AG-AG, =—RT In+2 L2
U3 Vs
[&]” [a.]
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N

. Aktiveringsenergi

For att jamviktskonstanten har ett exponentiellt beteende och
ar =k, /k, , ar det naturligt att anta att framéat- och
bakatsreaktionerna har samma funktionsform
tv& exponentialer dividerade med varandra ger ju en annan
exponential
Om man vidare delar upp G = H- TS och ignorerar
trycktermen, ser man att dd man dividerar TS-termen med
RT, faller T bort och man kan skriva funktionen med en pre-
exponentiell term i formen

k = koexp(—E,/RT)

Detta kallas ett Arrhenius-uttryck for en taktkonstant
E, ar kant som aktiveringsenergin
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N

= Massverkningslagen

| jamvikt &r alltsd 4G =0 och man far
[A]"[B]
[C1[D]* }
Jamforelse av detta uttryck med definitionen pa K visar att

AG? = —RTln{

AG’ = —RTInK

varur man genom att I6sa ut K far

—AG°
K —exp( RT )

vilket ju ar en Boltzmann-distributionsform!

Ur den forsta ekvationen ser man direkt att genom att plotta In
K'mot 1/T borde ge en rak linje med vinkelkoefficienten AG/R .
En sadan graf kallas Arrhenius-plot
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‘_ Aktiveringsenergi vs. reaktionsvarme

Det ar mycket viktigt
att forsta det allmanna
energilandskapet for
en reaktion
Aktiveringsenergin E,
ar alltid positiv (eller
noll)!
Reaktionsvarmet 4H
kan vara negativ
(exotermisk reaktion)
eller positiv
(endotermisk reaktion)

Reactants

Total energy of system E ——

Products

Reaction coordinate —
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* 5.2. Specifika fall av kinetik

7 | teorin om fasdiagrammen kunde man med relativt enkla och
trovardiga antaganden om fri-energi-kurvors form kunde sluta
sig till flera drag i fasdiagram som férekommer allmént i
manga olika material

M Inom kinetik ar sa inte fallet, utan man méaste se pa olika typer
av processer mer eller mindre var for sig

i Vi skall nu ga& igenom nagra viktiga fall
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‘ 5.2.1. Kinetik av metalllegeringstillvaxt % Tillvaxt av TiAl;

% For denna tillvaxt kan man hur mycket det fasta Ti-lagret
sjunker i storlek, och hur tjock TiAl;-lagret blir

@ Data for detta illustreras i féljande bilder:
b

M Vi ser nu pa ett exempel pa en kinetisk process i metaller:
formation av metallegeringen TiAl;
@ Legeringen &r blandbar, och sméltpunkterna ar:

= 660 °C for Al 5
o, 12f—
= 1668 °C for Ti R & h
o . o e e £ 4 101
7 Sa legeringen kan formas pa féljande satt = = o)
Qs £
c g 7F

5’3’%""?%’;‘3 S g s
i % ?;.;.g.g.g.; = A
;e%"a"a"aagaaa e %ﬂ a%:fa"a"d s 2| o sk
> z < Tillvaxt 3 LIS
3 |4tbada hallen s 2ot
i 1
T s
5 e S N R
Time (hr) Time (hr)
Tmelt, Al <T< Tmelt, Ti Figure 3.2 Rate of dissolution of Ti at various temperatures, Figure 3.3 Rate of formation of TiAl; at various temperatures.
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‘ Tillvaxt av TiAl,

Fran detta data kan man med en linjar anpassning bestamma

tillvéxttakterna: ky; och kqia5 , | €nheter av cm/s

Datat blir:

) Rate of Ti Rate of TiAls
Genom att anpassa en Arrhenius-kurva Temperature Dissolution, Formation,
- . ) i ‘0 kri (cm/s) kriar, (cm/s)
till detta data far man aktiverings- 700 151 x 106 1.042 x 105
) 750 2.605 x 1076 1.98 x 1073
energierna E, 1 och E, 153 Samt de 800 417 107 2777 x 1075
.v d 850 6.13 x 1076 3.798 x 10~°
pre-exponentiella faktorerna kg r; och ko gja % 936 10°¢ 6.805 x 105

Dessa blir:

E,7i= 86 kd/mol; ky 7= 0.06 cm/s
Eq 1iaiz = 84 kJ/mol; kg 143 = 5.3 cm/s

Det att aktiveringsenergierna ar vasentligen de samma tyder pa att
det avgorande for tillvaxten ar takten for den kemiska reaktionen dar

legeringen formas

Om det avgorande vore diffusionen, skulle man vanta sig olika varden pa

de olika sidorna
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% Johnson-Mehl-Avrami-ekvationen

17

dx n—1
| detta uttryck, 4, — "K(1 =¥t , ar x andelen kristallint

material, k reaktionstakten, och n &r reaktionsgraden (eng.

reaction order)

Losningen till uttrycket, allts& andelen rekristalliserat material

som funktion av tiden, ar

x =1 — exp[—kt"]

Denna ekvation ar kdnd som Johnson-Mehl-Avrami (JMA)-

ekvationen

Alternativt Avrami-ekvationen eller Kolmogorov-JMA [Wikipedia]

Om man vill (dvs. saknar ett bra anpassningsprogram), kan man

omvandla detta i en linjar form genom att ta logaritmen av den

tvd ganger s man far:  In[—In(1 — x)] = Ink +nlnt
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‘ 5.2.2 Kinetik hos fastransformationer

Vi ser nu pa takten med vilken fastransitioner sker
Tidigare diskuterade vi ju i detalj hurdana transitioner kan vantas
for hurdana fasdiagram
Vi ser specifikt pa fastransitioner mellan en amorf och en
kristallin fas
For att detta skall kunna ske, maste temperaturen vara tillrackligt
hog att atomerna i amorfa fasen kan organisera om sig
Men forutsatt att sa ar fallet, har det observerats att tillvaxten
sker i allmanhet vid konstant temperatur med féljande
tidsberoende

dx
—— =nk( — x)"!
dt i, %
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‘ Johnson-Mehl-Avrami-ekvationen

Vardet pa n &r av intresse for att det har en fysikalisk tolkning
Den beror pa i hur manga dimensioner tillvaxten sker pa
foljande satt:

n=1: tillvéxt fran ytan

n=2: tillvaxt i bulk i 1 dimension

n=3: tillvaxt i bulk i 2 dimensioner

n=4: tillvaxt i bulk i 3 dimensioner
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‘ Johnson-Mehl-Avrami-ekvationen

Martensitiska fastransitioner och TTT-diagram
Martensitiska fastransitioner i stal sker d& austenit-stal kyls ner
snabbt och 6vergar i den metastabila martensit-fasen

De kan som sagt ske mycket snabbt
Deras tidsberoende kan beskrivas med s& kallade tid-temperatur-

Har ar exempel pa data over tillvaxt av
sfaroliter av polypropylen och
anpassningar till IMA-ekvationen:

Vardena pa n mellan 2 och 3

transformations-diagram (TTT)

tyder pa n&got mellan 1D och 2D- Dessa ar ett sorts (T,t)-fasdiagram dar
. . . e P 1 . . .
tillvaxt. Ganska naturligt jamfort det ritas kurvor som visar hur vid s
. . /o 99%
med bilden av dem : konstant temperatur en viss fraktion TZ___‘ y e "
Table 3 Values of ln X and » of Avrami equation. D:B f(t,T) av tranSItlonen har Skett \
hX n
ampE A 524 265 " Ej Utgangspunkten &r en mycket snabbt \\j
sample B -13.88 231 ’ " (a)
sample C 614 258 LE i nerkyld ("quenched”) fas ur vatskan log t —e=
le D -14.64 241 : m Sample !
e 676 270 : i Ofta plottar man t.ex. f(t,T) = 1% 1|
sample F -16.32 233 4 Sample £ » ” — » » (
sample H -18.42 263 Dn 20 240 30 480 600 720 840 som "start” och f(t|T) =99% som "slut f f,
sample | -15.63 226 ti(s) 2 .
sample J 18.16 253 |Graph 2 Time dependence of crystalic area fraction. Curves - Formen pa f(t) ges av JMA-ekvationen! T,
sample K 1688 245 dependence (Avrami equation), points - real values. o _
21 ) logt —= 22
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‘_ Martensitiska fastransitioner ‘

Martensitiska fastransitioner i legeringsstal

o . i . i i o K T T T T T T »
For staltransformationen ser kurvorna typiskt ut som foljande Effekten av legeringsmetaller i stal =, L SESSRES}
Detta ar for st&l vid den eutektoida koncentrationen (0.8% C) kan illustreraras bra i TTT-diagram | e RRiRA
Tolkning: tex. vid 400 °C borjar transitionen vid ungefar 7 s vilket (a) visar ett stal med 0.4% C och ;ﬁ T
leder till en mellanfas med bade austenit, ferrit och cementit. 1%Mn % \‘_ IANEENEY
~N | B

Efter ungefar 90 s aterstar bara ferrit+cementit (som bainit) (b) har dessutom 0.9% Cr i s‘m‘n : :
Under temperaturen 800 ———T—T—T— A=austenit, F=ferrit, C=cementit r . f e [ el
) Tef-z-—====--=——--c-——ozza- - @ orrr e e e e e

M, formas lite & 7 }"’ZZ}‘.;’Z”"’&"“ Man kan notera flera saker ur % "I T !ﬂ
. - 1| s rlite P e e i o e i 8 H
martensit atFeC " dessa: | ‘i ,ff H
Under temperaturen |5 .| \ g | | T—— Cr saktar ner ferritformation m"‘ﬁmﬂf}#;jc L1 _f
. X S ) is called bainite N B L ’r AT L o

M; bara martensit L " \ 4 Med hdga temperaturer £ T \ i ‘
M rt- \ - . . I R RS =
g [+ M \‘ nmsaime\\\:-— M+ bainite kan man helt undvika IRy ‘ L
M, - = . . =T i1 -7 DiAGRAT -
o cementitformation R el ]
Rk b ELLuld L i [

1 I
o512 50 103 10* 10% 108

110 1P 10°  10°  10° 108 En enorm vidd i tidsskalan i
t(sec) > (b) TIME - SECONDS
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‘ Martensitiska transformationer i 6vriga metaller ‘ 5.2.3. Minnesmetaller

Martensitiska transformationer kan utan vidare forekomma Martensitiska fastransitioner ar direkt relaterade till de s.k.
ocksé i andra material &n stal. Har ar nagra exempel: minnesmetallerna ("shape memory alloy”), SMA
Dessa metaller har den speciella egenskapen att de ‘'minns’
Table 3.2 Some Common Martensitic Transforma- . . . ° . .
e sin form fére en transformation och atervander till den
spontant efter
, Transition Transformationerna kan vara férbluffande
Alloy Temperature (°C) - . o
stora, t.ex. bojning av glaségonbagar
FCC Co —— HCP Co 427 med dver 360°!
CU.—Zﬂ-Al . =200 to +120 Det finns tva varianter av effekten: [http:/www. fisheroptical.com/main/mframes. htmi]
ﬂTl S aTl 883 ” i . ”» " 9
Cu-Al-Ni ~200 to +170 one-way” och "two-way” "shape memory effect”,
50% Ni-50% Ti —200 to +100 pa svenska sag envagsminnesmetalleffekt
Grund-legeringarna for SMA &r CuzZnAl, CuAINi och CuTi
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‘_ Envags-minnesmetalleffekt ‘ Envags-minnesmetalleffekt

Envagseffekten sker s& att En smula mera noggrannt kan
ett material i martensitfas b ﬁ I man saga att martensit kan latt
deformeras forst. Den ar stabil i 5 deformeras

form efter deformationen —— L Darmed vid béjning av ett

Men om den hettas upp, d materialet bildas det en
atervander den till sin OWikipedil blandad austenit-martensitfas
ursprungsform! Shape Memory Samtidigt omvandlas

Vad som sker &r att en del av & =) ‘ kristallkornens form
austenitfasen blir martensit, p oo D& materialet sedan hettas
men nar den hettas upp ‘ /\ s upp, atervander materialet i
atervander materialet till ﬂ? - austenitfas och kornena till
martensit och aterfar sin form ‘ e ursprungsformen

[http://www.sciwrite.caltech.edu/journal03/A-L/hendrickson.html]
2
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‘_ Tvavags-minnesmetalleffekt

| den s.k. tvAvags-effekten har a g )
materialet minne av tvatillstand!

Alltsd har materialet minne bade

om

D4 det (b) deformerade materialet b @
(c) hettas upp, atervander det

nastan till sin ursprungliga form
Men (d) da den kyls ner, atervander

den delvis mot det deformerade d ﬁ

tillstandet! - ——
[Wikipedia]

det ursprungliga och

upphettade tillstandet!
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