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Пояснительная записка

      Конспект–лекции по теме «Диаграммы состояния гетерогенных систем» составлен в соответствии с рабочей программой учебной дисциплины «Физическая химия тугоплавких неметаллических и силикатных соединений» и государственными требованиями к минимуму содержания и уровню подготовки выпускников по специальности 240111 «Производство тугоплавких неметаллических и силикатных материалов  и изделий».

      При исследовании равновесных систем конечной целью физико-химического анализа является установление зависимости между параметрами системы, характеризующими ее состояние, и, в частности, определение составов равновесных фаз при тех или иных параметрах состояния. Данная зависимость наряду с аналитической формой описания в виде уравнения состояния может быть выражена графически в виде соответствующих термодинамических диаграмм. Такое графическое описание состояний равновесных систем отличается прежде всего компактностью и большой наглядностью, что обусловливает широкое использование подобных диаграмм на практике.
      Диаграммы состояния имеют исключительно важное значение для многих областей промышленности, в частности металлургии, микроэлектроники, нефтепереработки, химической технологии, в том числе технологии силикатных и тугоплавких неметаллических материалов и т.д. Эти диаграммы позволяют решать целый ряд сложных и важных практических и теоретических проблем, связанных с получением разнообразных веществ с различным сочетанием свойств. 

      Основная цель пособия – научить студентов расшифровывать диаграммы (объяснять значение каждой линии, точки, плоскости, а также физического смысла того или иного геометрического образа), а также подготовить учащихся к технологическим расчетам по диаграммам. Они должны уметь определять не только состояние системы при любых заданных условиях, но и те изменения, которые произойдут в системе в связи с изменением основных её параметров (концентрации, температуры, давления). Умения расчета по диаграммам необходимы студентам для дальнейшей производственной деятельности, так как в технологических процессах это даст возможность безошибочно подобрать состав и предусмотреть наиболее правильный режим для получения изделий или материалов с заданными свойствами. 
Конспект-лекция содержит диаграммы состояния систем и краткое их теоретическое описание. Для овладения техникой расчета по диаграммам приводятся примеры расчета. Затем следуют упражнения и задачи для самостоятельной работы учащихся. 
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1 Общее понятие о диаграмме состояния
      Термодинамическая диаграмма представляет собой диаграмму, на которой по осям координат откладывают значения термодинамических параметров или функций состояния. Такие диаграммы устанавливают строгую взаимосвязь между параметрами, характеризующими состояние равновесной системы, и позволяют описать изменение свойств системы при изменении её параметров. В качестве свойства могут выступать любые свойства равновесной системы. Если в качестве свойства выбирается температура фазовых превращений, то получаемый геометрический образ называется диаграммой состояния или фазовой диаграммой.
      Фазовая диаграмма выражает зависимость состояния системы (и фазовых равновесий в ней) от внешних условий или от состава системы. Фазовая диаграмма представляет собой совокупность определенных геометрических линий, точек, плоскостей. При расшифровке диаграмм необходимо объяснение значений каждой линии, точки, плоскости, а также физического смысла того или иного геометрического образа.

      Диаграмма состояния, построенная по нескольким опытным данным, позволяет не только определять состояние системы при любых заданных условиях, но и те изменения, которые произойдут в системе в связи с изменением основных её параметров (концентрации, температуры, давления). В технологических процессах это даёт возможность безошибочно подобрать состав и предусмотреть наиболее правильный режим для получения изделий или материалов с заданными свойствами.

      Диаграммы состояния имеют исключительно важное значение для многих областей промышленности, в частности металлургии, микроэлектроники, нефтепереработки, химической технологии, в том числе технологии силикатных и тугоплавких неметаллических материалов и т.д. Эти диаграммы позволяют решать целый ряд сложных и важных практических и теоретических проблем, связанных с получением разнообразных веществ с различным сочетанием свойств. Имея разработанную диаграмму состояния системы, можно без проведения сложных экспериментальных исследований ответить практически на все вопросы, касающиеся состава и поведения материалов в этой системе при изменении условий их существования.

      Диаграмма состояния во многих случаях дает возможность объяснить и усовершенствовать процессы, протекающие при образовании данного материала, установить и объяснить влияние фазового состава продукта на его свойства и качество, т.е. помогает выбору правильной технологии и состава для получения материалов с заранее заданными свойствами.
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2 Однокомпонентные системы
      Однокомпонентными называются системы, состоящие всего из одного компонента, т.е. только одной независи​мой составной части системы, т. е. одного химически однородного вещества, которое может быть выделено из системы и может дли​тельно существовать вне ее без всяких изменений. Это химически однородное вещество, называемое компонентом гетерогенной си​стемы, может находиться в одной или в нескольких фазах. При​мерами однокомпонентных систем служат: 1) система лед — во​да— пар; 2) система полиморфных превращений кремнезема.
2.1 Система лед — вода — пар
      Система лед — вода — пар состоит только из одного компонен​та — Н2О, концентрация которого постоянна, следовательно, изменения в системе могут иметь место только при изменении температуры и давления. В зависимости от температуры и давления Н2О существует в виде твердой фазы — льда, жидкой фазы — воды и газообразной фазы — пара. Таким образом, эта однокомпонентная система может существовать либо в одной из перечисленных трех фаз, либо в равновесном состоянии двух смежных фаз: лед— пар, лед—вода, вода — пар, либо в равновесном состоянии всех трех фаз лед—вода—пар. Эта система имеет три переменных: температуру, давление и мольный объем. Любые две из них бу​дут независимыми, а третья будет находиться в функциональной зависимости от них. Обычно в качестве независимых переменных берут температуру и давление. В этом случае в соответствии с правилом фаз возможны для системы вода—лед—пар такие значения степеней свободы:

1.
Когда система существует в виде одной из возможных трех
фаз — воды, льда или пара. Количество фаз Ф =1, тогда С=K+2-1, С=1+2-1=2,— система бивариантна, т.е. в определен​ных пределах можно изменять давление и температуру.
     2.
Когда в равновесии находятся лед ↔ пар; вода ↔ пар; лед ↔ вода. Количество фаз Ф=2, компонентов С=K+2-1, С=1 +2—2=1. Система моновариантна. Это указывает на возможность измене​ния или температуры, или давления. При изменении одной из величин (температуры или давления) вторая величина тоже изменяется в зависимости от изменения первой.

3. При наличии трех фаз (лед ↔ вода ↔ пар), находящихся в равновесном состоянии, система нонвариантна, Ф =3 и количество сте​пеней свободы составит С=l+2—3 = 0, т.е. ничего произвольно менять нельзя, не нарушив равновесия систе​мы.
Лед—вода—пар могут находиться в равновесии только при 0,0076° С и давлении 610,04 Па.
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      На диаграмме показаны три пересекающиеся в точке А кривые линии АВ, АС и AD, которые образуют три фазовые обла​сти: область устойчивого состояния льда между линиями АВ и AD; область устойчивого состояния воды между АВ и АС и область устойчивого состояния пара ниже линий АС и AD.

      Любая точка на каждой из этих фазовых областей характеризует однофазную систему: в I—льда, во II — воды и в III — пара, обладающую в соответствии с правилом фаз двумя степенями свободы. Это значит, что в пределах каждой из этих областей можно произвольно изменять температуру и давление, не изме​няя фазовые состояния системы.

Кривая AD соответствует равновесному состоянию  между льдом и паром, т. е. между двумя фазами системы, при этом количество степеней свободы равно 1. 

Кривая АС показывает зависимость изменения давления насыщенного пара уже не над льдом,

а над водой (жидкостью) в зависимости от изменения температуры вплоть до 374°С, т. е. до критической температуры воды.
Линия АВ соответствует равновесно​му состоянию воды и льда. Система тоже из двух фаз и одной сте​пени свободы. Эта линия показывает, как повышается температу​ра плавления льда в зависимости от увеличения давления. 

В точке А находятся в равновесии все три фазы лед — вода — пар. Степеней свободы нет. Система нонвариантна. Это значит, что изменение хотя бы одного из условий приводит к исчезнове​нию соответствующей фазы, например при повышении давления выше значения точки а исчезнет пар — он сконденсируется в во​ду, при повышении температуры лед растает и превратится в во​ду, а при понижении температуры замерзнет вся вода.

      Пунктирная линия OA, расположенная в поле устойчивого состояния льда, характеризует неустойчивое (нестабильное) со​стояние воды. Это значит, что вода в жидком состоянии может существовать некоторое время в неустойчивом состоянии при температурах ниже температур замерзания ее. При этом давле​ние пара над такой водой будет выше давления пара над льдом при тех же температурах. Встряхивание такой воды или внесение в нее кристалла сразу приводит к замерзанию ее, т. е. к переходу воды из метастабильного состояния в стабильное для данной температуры и данного давления.

2.2 Система полиморфных превращений кремнезёма
      Для веществ, образующих в твердом состоянии несколько кри​сталлических форм, диаграммы фазового равновесия значительно усложняются. Примером может служить диаграмма полиморфных превращений кремнезема, которая была построена Феннером, а затем дополнена и исправлена рядом исследователей.

      Однокомпонентная диаграмма состояния системы SiO2, построенная К. Феннером, приведена на рисунке 2. 
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      Эта диаграмма имеет существенное значение для технологии производства динасовых огнеупоров, изделий тонкой керамики, кварцевого стекла и т. д., в которых SiO2 является основной или весьма важной составной частью.
      Как видно из диаграммы, SiO2 образует три главные модификации: кварц, тридимит и кристобалит, каждая из которых, в свою очередь, имеет несколько разновидностей- модификаций второго порядка: α – и  β – кварц, α –,  β - и  γ - тридимит, α – и  β – кристобалит.

      При обычной температуре кремнезем — твердое тело, при на​гревании до 1728°С превращается в жидкость. Рассматриваемая в дальнейшем диаграмма равновесных состояний кремнезема при​ведена лишь в части полиморфных разновидностей его. Кремнезем может существовать в виде девяти различных фаз: одной газооб​разной— пара, одной жидкой — расплава и семи твердых.

      Учитывая, что упругость пара кремнезема в том температур​ном интервале, в котором возможны полиморфные превращения, чрезвычайно мала и что при превращении одной кристаллической разновидности в другую изменения ее также чрезвычайно малы, ее можно считать постоянной. Таким образом, фазовые изменения кремнезема в основном относятся к твердому состоянию, т. е. к полиморфным превращениям одной кристаллической разновид​ности в другую. Модификационные превращения семи кристалли​ческих разновидностей кремнезема можно разделить на две груп​пы: первая — быстро протекающие и вторая — медленно протека​ющие. К первой группе относятся превращения одной модифика​ции в другую в пределах одной минеральной разновидности, на​пример превращение β -кварца в α -кварц и обратно.Ко второй группе относятся превращения из одной мине​ральной разновидности в другую, например кварца в тридимит, тридимита в кристобалит и наоборот.

      В соответствии с правилом фаз, максимальное число фаз, кото​рое может быть одновременно в равновесии в однокомпонентной системе, даже при отсутствии свободных степеней свободы равня​ется трем:  Ф=1+2—0 = 3 (две твердых фазы и одна газообразная; либо одна твердая, одна жидкая и одна газообразная).

      В качестве устойчивых модификаций эта система имеет четыре твердые фазы: β -кварц, 
α- кварц, α -тридимит и α -кристобалит, а также одну жидкую - расплав и одну газообразную -пар.
Диаграмма состояния полиморфных превращений кремнезема  составлена по тому же принципу,

что и предыдущая диаграмма системы лед – вода – пар. 

      Линия 0-1-3-5-М-8 делит плоскость между координатными осями на две части. Между этой линией и осью температур располагается область 1, все точки которой отображают такие условия температуры и давления, при которых SiO2 находится в виде пара. В действительности упругость пара SiO2 в интервале температур ничтожно мала. Поэтому практический смысл имеет та часть диаграммы, которая расположена выше линии 0-1-3-5-М-8.
Область 2, расположенная между вертикальной осью диаграммы и линиями 0-1 и 1-2, характеризует устойчивое состояние SiO2  в виде β – кварца.

Область 3, ограниченная линиями 1-2, 1-3 и 3-4, характеризует условия устойчивости этой модификации кремнезема. Линия 1-2 характеризует условия равновесного состояния между β -кварцем и α -кварцем, а линия 3- 4 — между α -кварцем и α -тридимитом. 
Подобным образом область 4 характеризует устойчивость α -тридимита, область 5 — устойчи​вость α -кристобалита, а область 6 — устойчивость расплава крем​незема. 
α -Тридимит находится в устойчивом состоянии до 1470°С; при этой температуре он превращается в α -кристобалит. Равно​весное состояние между α -тридимитом и α -кристобалитом харак​теризуется линией 5—6, а равновесное состояние между α -кристо​балитом и расплавом — линией М—7, α -кристобалит устойчив до 1728°С; при этой температуре он превращается в расплав. Линия М—8 характеризует равновесное состояние между расплавом и упругостью пара Si02.

      Тройные точки 1, 3 и 5 характеризуют равновесное состояние двух твердых фаз и пара SiO2, а точка М — равновесное состояние α -кристобалита (твердая фаза), расплава Si02 и пара Si02.
      Если быстро нагретые α -кварц и α -тридимит длительное время выдерживать при температуре выше 1600 и 1670° С, то эти моди​фикации кремнезема постепенно превращаются в α -кристобалит, который плавится при 1728°С. При охлаждении расплава совер​шается обратный переход. Если расплав охлаждать быстро, то он не успевает закристаллизоваться и застывает в стеклообразную массу (кварцевое стекло). Кварцевое стекло ниже 1728°С при обычных температурах представляет собой кремнезем в неустой​чивом (метастабильном) состоянии, 
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который теоретически со вре​менем должен перейти в устойчивое кристаллическое состояние.
 На диаграмме этому неустойчивому состоянию соответствует ли​ния переохлажденного расплава М—М'.

2.3 Задания для самостоятельной работы
1. Описать состояние системы, изображенной  на диаграмме точкой  d. Подтвердить число 

    степеней свободы правилом фаз.
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2. Определить число степеней свободы системы, изображенной на диаграмме точкой М.
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3. Определить число степеней свободы системы, изображенной на диаграмме точкой  N.
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4. Описать состояние системы, изображенной  на диаграмме точкой  d. Подтвердить число 

    степеней свободы правилом фаз. Как изменится состояние системы при повышении температуры.
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3 Двухкомпонентные системы
      Двухкомпонентными называются системы, содержащие какие-либо два компонента. Примеры: сплавы 2-х металлов, расплав 2-х солей, любой раствор состоящий из растворителя и одного растворенного вещества.
      В двухкомпонентной системе одновременно могут существовать четыре фазы: две твердые (по одной для каждого компонента), одна жидкая (расплав) и одна газообразная (смесь насыщенных паров обоих компонентов). Максимальное количество степеней свободы в этих системах три. К ним относятся те же факторы, что и в однокомпонентных системах,— давление и температура; кроме этого, в качестве третьего условия прибавляется концентра​ция обоих компонентов, изменение которой при соответствующих условиях меняет равновесие системы. Число переменных, описыва​ющих состояние каждой из фаз двухкомпонентной системы, равно четырем: с1, с2, Т и р. Для построения такой диаграммы требуется четырехмерное пространство. Если заменить концентрацию, выра​женную в моль/л, на концентрацию в весовых или мольных долях (например, в процентах), то можно нанести процентное содержа​ние обоих компонентов, пользуясь одной линией состава, и полу​чить диаграмму уже в трехмерном пространстве.

      Вещества, составляющие силикатные двухкомпонентные систе​мы, бывают преимущественно в твердом и жидком состояниях. Поэтому чаще всего приходится иметь дело с конденсированными системами, упругость пара которых в пределах опыта изменяется незначительно и без особой погрешности может быть принята постоянной. Следовательно, для таких двухкомпонентных систем диаграмма равновесных состояний может быть выражена на пло​скости, т. е. в прямоугольной системе координат.

      При равномерном охлаждении жидкостей температура их с те​чением времени понижается равномерно. В момент затвердевания, несмотря на продолжающееся равномерное охлаждение системы, температура жидкости остается постоянной до тех пор, пока не произойдет фазового изменения системы, т. е. пока вся жидкость не закристаллизуется. Подобное явление происходит и при пере​ходе от твердой фазы к жидкой (плавление) и от жидкой фазы к газообразной (кипение).

      Изучение поведения вещества в зависимости от изменения температуры называется термическим анализом. 
      Из разнообразных силикатных двухкомпонентных систем рас​смотрим следующие:

1) компоненты не образуют никаких химических соединений, и в системе всего одна эвтектика;

2) компоненты химически реагируют друг с другом с образо​ванием нового химического соединения, плавящегося без разло​жения, такая система имеет две эвтектики;

3) компоненты образуют химическое соединение, которое пла​вится с разложением. В такой системе одна эвтектика и одна точка перегиба — обе на одной из линий ликвидуса;

4) компоненты не образуют между собой химических соеди​нений, но, будучи способны претерпевать полиморфные превра​щения, могут существовать выше и ниже эвтектической темпе​ратуры;

5) компоненты в твердом состоянии распадаются или образу​ют химические соединения;

      6)   компоненты образуют непрерывный ряд твердых растворов.

3.1 Система геленит – анортит

      Система геленит — анортит  является типичным примером первого варианта силикатных двухкомпонентных систем. Точка Г соответствует 100% геленита и 0% анортита, а точка А— 100%

анортита и 0% геленита. По мере продвижения по пря​мой ГА (от точки Г к точке А) количество геленита постепенно убывает от 100 до 0%, а анорти​та увеличивается от 0 до 100%. Таким образом, каждая из про​межуточных точек на прямой ГА соответствует смеси, состоя​щей из двух веществ, сумма их равна 100%. Количественное выражение каждого из веществ, составляющих смесь, измеряется длиной отрезков от точек Г и А. 
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Возьмем точку К1, удаленную от точки Г на 25 ед. и от точки А на 75 ед. Очевидно, точка K1 соот​ветствует смеси, состоящей из 25% анортита и 75% геленита.

      По прямым ГГ1 и АА1 откладывают в одинаковом масштабе значения температур. Точка Г1 соответствует 1590°С (т. пл. ге​ленита), точка А1 — 1560°С (т.пл. анортита), точкам С1 и С2 со​ответствует 1365° С – температура полного отвердевания.

      Вся диаграмма состоит из четырех областей: /, //, /// и IV.
Область /, ограниченная двумя пересекающимися в точке С кри​выми Г1С и СА1, соответствует расплаву двух веществ. 
Область //, ограниченная кривой Г1С и отрезком  С2С, соответствует одновременному присутствию расплава смеси и кристаллов геленита. 
В области ///, ограниченной кривой А1С и отрезком СС1 находятся расплав смеси и кристаллы анортита. 
В области IV, ограниченной прямой АГ и линией С1С2  расплав отсутствует. Ниже 1365°С твердая фаза состоит из кристаллов геленита и анортита.

      Кривые Г1С и А1С называются линиями ликвидуса. Все точки ли​ний ликвидуса соответствуют таким температурам и концентраци​ям обоих компонентов системы, при которых становится возмож​ным одновременное существование системы в твердом и жидком состояниях. Выше линий ликвидуса твердая фаза отсутствует, и система находится целиком в жидком состоянии.

      Линия С1С2  называется линией солидуса. Любой точке этой ли​нии соответствуют такие значения температуры и концентрации, при которых еще возможно одновременное существование твердой и жидкой фаз. В условиях, соответствующих точкам, расположен​ным ниже линии солидуса, возможно существование системы только в твердом состоянии.

      Линии ликвидуса Г1С и А1С, а также линия солидуса С1С2 делят всю плоскость диаграммы на четыре области. Любая точка / области соответствует таким концентрациям и значениям температуры, при которых оба компонента находятся в жидком состоянии (в виде расплава), а система является однофазной. По правилу фаз она обладает двумя степенями свободы: 
С= 2+1-1=2

      Точки в областях // и /// соответствуют таким значениям тем​пературы и концентрации системы, при которых возможно одно​временное существование двух фаз: твердой — кристаллов компо​нента Г область //, кристаллов компонента А область /// и жид​кой фазы — расплава. 
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В этих условиях система располагает одной степенью свободы:

С = 2+ 1-2 = 1
      В условиях, соответствующих точке С, где пересекаются ли​нии ликвидуса и солидуса, возможно одновременное существова​ние трех фаз, состоящих из обоих компонентов как в твердом (кристаллы), так и в жидком состоянии (расплав). В этих усло​виях система нонвариантна

С =2+l-3 = 0,

т.е. нет ни одной степени свободы. Процентное соотношение двух компонентов, соответствующее этой точке, называется эвтектиче​ским составом или эвтектикой, а температура плавления этого состава называется эвтектической температурой. Это самая низ​кая из всех температур, при которых данная система может суще​ствовать в жидком состоянии.

      Точка С, в которой сходятся кривые Г1С и А1С (или где пересекаются линии ликвидуса и линия солидуса) — эвтектиче​ская точка. В условиях, соответствующих этой точке как по со​ставу смеси (50% геленита и 50% анортита), так и по темпера​туре (1365°С), существует одновременно расплав (жидкая фаза) и смесь кристаллов геленита и анортита (две твердые фазы). С повышением температуры обе твердые фазы исчезают, так как оба вещества расплавлены. При понижении температуры весь расплав закристаллизуется.
3.2 Правило рычага
      Пользуясь диаграммой геленит-анортит, рассмотрим, как меняется состояние смеси 25 вес. ч. анортита и 75 вес. ч. геленита с изменением температуры. На оси ГА этой смеси соответствует точка К1 представляющая собой состояние смеси из 25% анортита и 75% геленита. Эта смесь при 1600°С находится в области расплава. Не изменяя состава смеси, охлаждаем расплав. Каждому новому температур​ному состоянию данного расплава будет соответствовать определенная точка на прямой КК1. Эта прямая пересекается с линией ликвидуса Г1С в точке N, которой соответствует температура Т1. При этой температуре из жидкой фазы начнут выделяться кристаллы геленита. Таким образом, состав 75% геленита и 25% анортита при Т1 образует две фазы — кристаллы геленита и расплав. При дальнейшем понижении температуры выделение кристаллов геленита уве​личивается, а состав остающегося расплава обогащается анортитом. Если рас​плав охлаждать до Т2, то кристаллы геленита будут выделяться до тех пор, пока состав остающегося расплава не будет соответствовать смеси, состоящей из 57% геленита и 43% анортита, т. е. той смеси, которой при температуре Т2 на линии ликвидуса соответствует точка S.

      При дальнейшем охлаждении смеси до 13650С из расплава продолжает кристаллизоваться только геленит. Ниже 1365°С жидкая фаза исчезает, а из расплава, кроме геленита, кристаллизуется и анортит в таком количественном отношении, которое соответствует точке С, т. е. 50% геленита и 50% анортита.
Пример
      Определим, что представляет собой расплав этих двух веществ, взятых в указанном отношении (25% анортита и 75% геленита) при Т2. Для этого применим правило рычага, по которому произведение массы кристаллов на соот​ветствующее плечо равно произведению массы жидкости на второе плечо. Из точки m, соответствующей Т2, восстанавливаем перпендикуляр к прямой Г1Г до пересечения его с кривой Г1С в точке S. Этот перпендикуляр mS в точке М разделится на две части — тМ и MS, представляющие собой плечи рычага. По правилу рычага произведение массы (Г) кристаллов геленита на плечо тМ должно быть равно произведению массы (Ж) оставшегося расплава на пле​чо MS. В весовых частях это отношение выразится так:

ГтМ = ЖMS.
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Количество весовых частей геленита  Г = Ж ∙ MS   ,  а расплава

                                                                              тМ

Ж = 100 - Г   или Г = (100 - Г)   ∙  MS/тМ

Отношение MS/тМ находим из диаграммы системы, измеряя длину отрез​ков тМ и MS. В данном примере MS=18, а тМ=25 мм. Подставив значения в приведенное выражение, получим

Г = (100 – Г)  ∙  18/25,

умножим обе части на 25, получим

25Г = (100 – Г) ∙  18
откуда

                  25Г = 1800— 18Г
                  25Г + 18Г = 1800

                  43Г = 1800

                   Г = 1800/43

                                                                    Г = 41,86,
т.е. в виде кристаллов выделяется 41,86 вес. ч. геленита. Из всего количества первоначальной

смеси осталось в расплавленном состоянии 100—41,86= =58,14 вес. ч.

Количество геленита в оставшемся расплаве равно 75—41,86 =33,14 вес.ч.,

или

33,14 ∙  100/ 58,14 = 57%
Следовательно, количество анортита в оставшемся расплаве будет 100— 57=43%.

      Найдя на прямой ГА точку, соответствующую 57% геленита и 43% анор​тита, и восстановив из нее перпендикуляр, видим, что он пересекает линию ликвидуса Г1C в точке S. Эта точка отображает состав оставшегося расплава после выделения из него кристаллов геленита в связи с понижением темпера​туры исходного расплава до Т2. Подобным образом может быть проведен рас​чет и для других соотношений смеси при любых заданных температурах.
3.3 Двухкомпонентная система с бинарным химическим соединением, плавящимся конгруэнтно

      Диаграммы систем, состоящих из двух компонентов и образу​ющих между собой одно или несколько химических соединений, строятся по тому же принципу, что и диаграммы систем, не обра​зующих между собой химических соединений, но они обладают некоторыми особенностями построения. Чтобы выяснить их, рас​смотрим рис. 4. 
      Представленная в общем виде система состоит из двух  компонентов — А и В.

      Она имеет две эвтектические точки Е1 и Е2 и один максимум tАВ. Максимум показывает, что компоненты А и В образуют хи​мическое соединение, обладающее температурой плавления, отвечающей точке tАВ. Первая эвтектическая точка Е1 соответ​ствует эвтектике веществ А и АВ, вторая точка Е2 соответ​ствует эвтектике веществ АВ и В.
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      При конгруэнтном плавлении (плавлении без разложения) состав образующейся жидкой фазы соответствует составу плавящегося соединения. На диаграмме состояния двухкомпонентной системы с бинарным химическим соединением, появляется новый элемент строения – вертикаль состава tАВ – АВ, проходящая через максимум tАВ и делящая диа​грамму на две части, которые можно рассматривать как от​дельные самостоятельные диа​граммы двухкомпонентных систем: левая часть – диаграмму системы А и АВ, правая — диаграмму системы АВ и В. 
Линия tА Е1 tАВ Е2 tВ – линия ликвидуса. Она проходит через один максимум. Выше её в области 1 находится область жидких сплавов А и В различного состава.

Линия te Е1 Е2 te′  - линия солидуса.

Область 2 соответствует одновременному присутствию расплава и кристаллов А.

Область 3 и 4 отвечает равновесию кристаллов АВ и жидкого расплава.

Область 5 соответствует равновесию кристаллов В с жидким расплавом.

      Ниже линии солидуса расположены кристаллические фазы. Ниже te Е1 твердая фаза состоящая из кристаллов А иАВ. Ниже Е2 te′   твердая фаза состоящая из кристаллов В и АВ.
      В точке tАВ состав жидкой фазы одинаков с составом выпадающих из расплава кристаллов химического соединения АВ, что говорит о прочности данного соединения, т.е. точка tАВ – явный максимум. В случае, если образующееся химическое соединение непрочно и разлагается до температуры своего плавления, то на диаграмме появляется скрытый максимум.
Если на диаграмме есть два или больше максимумов, то это значит, что данные компоненты образуют два или больше (соответственно) химических соединений.
3.4 Система Al2O3 - SiO2 
      В системе существует только одно бинарное соединение- муллит, состав которого соответствует формуле 3Al2O3∙2SiO2 . С глиноземом муллит образует твердые растворы переменного состава.
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 Согласно диаграмме муллит плавится без разложения (конгруэнтно) при 19100 С и образует две эвтектики: одну с SiO2 при 15850С (точка А) и вторую в виде твердого раствора с Al2O3 при 

18500 С (точка В) и один максимум, соответствующий составу муллита с температурой плавления 19100 С (точка С).
Диаграмма состоит из восьми областей.

Область /, расположенная выше линии ликвидуса, характеризует расплав обоих компонентов при любых количественных соотношениях;

область // - расплав и кристаллы кристобалита;

область /// - расплав с переменным содержанием кристаллов муллита;

область IV- расплав и кристаллы корунда;

область V – расплав и твердый раствор муллита;
область VI – твердый раствор муллита;
область VII – твердый раствор муллита и корунда;
область  VIII – кристобалит и муллит в твердом состоянии.
      Система Al2O3 - SiO2 имеет особенно большое значение для технологии различных алюмосиликатных огнеупоров и изделий тонкой керамики, интерпретации процессов, протекающих при их обжиге, а также для понимания явлений, происходящих при взаимодействии алюмосиликатных огнеупоров с различными агрессивными средами.
3.5 Система MgO-SiO2 
      Компоненты MgO и SiO2, вступая между собой в химическую реакцию, образуют два соединения: 
1) ортосиликат магния 2MgO∙Si02, или форстерит, который плавится без  разложения  (конгруэнтно) и не имеет полиморфных разновидностей.
2)  метасиликат магния MgO∙Si02 , или энстатит, плавящийся с разложением. Метасиликат магния кристаллизует​ся либо в ромбической системе (энстатит) – β-модификация, либо в моноклинной (клиноэнстатит) – α- модификация. 
      Кривые ликвидуса (рис. 6), отделяющие область расплава, имеют: 1) один ясно выраженный максимум, соответствующий температуре плавления форстерита; 2) один перегиб кривой, свидетельствующий о существовании скрытого максимума; 3) две четко выраженные эвтектические точки.
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Точка А – явный максимум.
Точка В – скрытый максимум.

Точки Е, Е1 – эвтектические точки.
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      Эту систему можно расчленить на две самостоятельных систе​мы: первая MgO—2MgO•Si02, вторая 2MgO∙Si02—Si02. Линией, разграничивающей обе системы на диаграмме, является прямая АВ, идущая от максимума В до пересечения с горизонтальной осью.

Область / - расплав, состоящий из MgO и Si02 в любых отношениях; 
область // — расплав вместе с кристаллами периклаза до линии, соответствующей 1850°С; 
область /// — кри​сталлы периклаза (MgO) и форстерита; 
области  IV и V —расплав с кри​сталлами форстерита; 
область VI,  начиная от 1557°С и ниже,— кристаллы форстерита и клиноэнстатита; 
область VII — расплав и кристаллы клиноэнстатита до 1543° С; 
область  VIII в интерва​ле 1695—1543°С — смесь расплава и кристаллов кристобалита;
область IX, начиная от 1543°С и ниже,— кристаллы клиноэнста​тита и кристобалита (Si02); 
область X — две несмешивающиеся жидко​сти, из которых одна — кремнеземистый расплав, другая — рас​плав с большим содержанием MgO.

      Расплав, состоящий из 80% Si02 и 20% MgO, от 2000 до 1695°С представляет собой смесь двух расплавов (область 10). От 1695 до 1543° С из расплава кристаллизуется кристобалит (об​ласть 8), а ниже 1543° С весь расплав превращается .в смесь кристаллов клиноэнстатита и кристобалита (область 9).

      Смешанные кристаллы, или твердые растворы, представляют собой кристаллические образования переменного состава, облада​ющие в зависимости от состава непрерывно меняющимися физи​ко-химическими свойствами. Характерной особенностью твердых растворов является их однородность, непрерывность в изменении физико-химических свойств в зависимости от изменения количе​ственного соотношения компонентов и отсутствие какого-либо определенного химического соединения из компонентов, составля​ющих раствор.

      Данные о фазовых равновесиях двухкомпонентной системы MgO-SiO2 широко используются при изготовлении магнезитовых огнеупоров, специальных магнезиальных керамических масс, маг​незиальных стекол и глазурей.
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3.6 Система CaO-SiO2
      В системе CaO∙SiO2 существуют следующие бинарные соединения:

1)   метасиликат кальция CaO∙SiO2 . Имеет две полиморфные модификации: низкотемпературную 

β - CaO∙SiO2 (волластонит), устойчивую до 11250С, выше которой она переходит в высокотемпературную форму α - CaO∙SiO2 (псевдоволластонит), плавящуюся конгруэнтно при 15440 С;
2)   трехкальциевый бисиликат  3CaO∙2SiO2 ;
3) двухкальциевый силикат – ортосиликат кальция  2CaO∙SiO2. Существует в четырех полимофных формах: α , α′ , β  и  γ;

4)  трехкальциевый силикат   3CaO∙SiO2.
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Отдельные участки диаграммы можно рассматривать как диаграммы отдельных двухкомпонентных систем: первая — Si02—CaO∙Si02, вторая — CaO∙Si02 —2CaO∙Si02, третья—2СаО∙Si02—СаО. Диаграмма системы СаО—Si02 в целом представ​ляет собой как бы комбинацию, составленную из диаграмм перечисленных систем. Метасиликат кальция CaO∙Si02 и ортосиликат кальция 2CaO∙Si02 плавятся без разложения. Трехкаль​циевый бисиликат 3CaO∙2Si02 плавится с разложением, образуя расплав и ортосиликат кальция. Трехкальциевый силикат устой​чив от 1250 до 1900° С. При 1900°С он превращается в α-2СаО•Si02 и СаО, а при 1250°С разлагается с образованием β-2СаО•Si02 и СаО.

      В системе Si02—СаО, кроме полиморфных разновидностей CaO∙Si02 и 2CaO∙Si02, полиморфным превращениям подвер​гается кремнезем Si02.

Область /, ог​раниченная снизу линией ликвидуса,  характеризует условия устойчивого существования СаО и Si02 в виде расплава, кото​рый в области // подвергается ликвации (расслаиванию), обра​зуя две несмешивающиеся жидкости. 
Область /// - в устойчивом состоянии находятся расплав и кристобалит. Кристаллы кристобалита появляются при охлаждении расплава вблизи 1698°С, а при дальнейшем сниже​нии 
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температуры до 1470° С количество их возрастает 
Область IV – расплав и α-тридимит  вплоть до эвтектической температуры 1436°С, при которой кристаллизуется эвтектика, состоящая из α -тридимита и метасиликата кальция 
α -CaO∙Si02. 
Область V – эвтектика, состоящая из α-тридимита  и α-CaO∙Si02 вплоть до 1150° С. При этой температуре α -CaO∙Si02 превращается в β-CaO∙Si02.

Область VI -  α-тридимит  и β-CaO∙Si02 до 8700 С.
Область VII – α–кварц и β-CaO∙Si02 до 5730 С.
Область VIII – β–кварц и β-CaO∙Si02.

В областях VI, VII, VIII метасиликат кальция остается в β- модификации, а кремнезём претерпевает полиморфные превращения.
Область IX, ограниченная отрезком линии ликвидуса  и ли​нией, соответствующей температуре 1436° С, в устойчивом состоянии находятся расплав и метасиликат кальция в α -модификации – 

α -CaO∙Si02.
Область X, ограниченная отрезком линии ликвидуса и линией, соответствующей 1455°- расплав и α -CaO∙Si02.

Область XI – кристаллы α -CaO∙Si02 и 3CaO∙Si02 до 11500С.

Область XII – кристаллы β-CaO∙Si02 и 3CaO∙Si02 , так как α -CaO∙Si02 при 11500С превращается в β -CaO∙Si02 .
Область XIII - расплав и кристаллы трехкальциевого двусиликата 3CaO∙2Si02. Трехкальциевый двусили​кат плавится с разложением при 1475° С, образуя расплав и ор​тосиликат кальция в α -модификации — α -2CaO-Si02.

Область XIV, ограниченная отрезком линии ликвидуса от 1475°С до температуры плавления 
α -2Ca0∙Si02, равной 2130° С, - в устойчивом состоянии находятся расплав и α-2CaO∙Si02. 
Область XV- существуют одновременно кристаллы β -2CaO∙Si02 и 3CaO∙2Si02 .
Область XVI - γ-2Ca0∙Si02 и γ-3CaO∙2Si02. 
Область XVII – расплав и α-2CaO∙Si02.
Область XVIII характеризуется совместным при​сутствием расплава и СаО в кристаллическом сос​тоянии от 2065° С до 25700 С.
Об​ласть XIX -  эвтектика, состоящая из кристаллов α-2CaO∙Si02 и кристаллов СаО. Эта эвтектика кристаллизуется при 2065° С и устойчива до 1900° С.
Область XX-в устойчивом состоянии находятся кристаллы α-2CaO∙Si02 и 3CaO∙Si02 до 1425° С.
Область XXI —кристаллы ЗСаО∙Si02 и СаО.
Область XXII -кристаллы β-2Ca0∙Si02  суще​ствуют одновременно с кристаллами 3CaO∙Si02  от 1425° С до1250° С.

Область XXIII – кристаллы β-2Ca0∙Si02  и кристаллы СаО.

Область XXIV – кристаллы γ-2Ca0∙Si02  и кристаллы СаО, так как при 675°С β -2Ca0∙Si02  превращается в γ-2Ca0∙Si02.  
      Значение системы CaO-SiO2 определяется тем, что существующие в ней соединения являются важной составной частью многих технических продуктов- цементов, доломитовых и других огнеупоров, некоторых видов керамики, шлаков черной металлургии и т.д.

3.7 Задания для самостоятельной работы

1. Описать состояние системы, изображенной точкой d. Определить состав данной системы. Какие изменения произойдут в системе при повышении температуры?
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2. Воспользовавшись диаграммой геленит-анортит описать состояние системы, состоящей из 60
    вес. частей геленита и 40 вес.частей анортита при температуре 14000С. Подтвердить число 

   степеней свободы правилом фаз.
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3.Воспользовавшись правилом рычага, определить количество кристаллов анортита, 
   выделившихся из смеси состава 70 весовых частей геленита и 30 весовых частей анортита при 
   понижении температуры от 15550С до 1400 0С. Определить состав оставшегося расплава.
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4. Определить: 1) число фаз и степеней свободы в точке К; 2) число фаз и число степеней свободы 

    при нагревании смеси с содержанием 50% Si02 до 16300С;  3) состав исходной смеси,  при 

    нагревании которой до 16000С образовалось 30% расплава, содержащего 66% SiO2   и 34% MgO.
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5. По диаграмме плавкости  CaO∙Si02 определить: 1) область кристаллизации  α –кристобалита;  

    2) какие фазы находятся в равновесии в эвтектической точке Е1; 3) при какой температуре 

    появится жидкая фаза, если нагревать смесь, содержащую 30% CaO; 4) какое количество 

    жидкой фазы образуется при нагревании смеси, содержащей 20% CaO до 1600 0С.
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6. Воспользовавшись правилом рычага определить количество кристаллов корунда, выделившихся при нагревании смеси состава 10% Si02  до температуры 18900 С.
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4 Трехкомпонентные системы
      Трехкомпонентные системы — это   многочисленные   сочетания различных соединений, образованных чистыми металлами, их оксидами и солями. Благодаря тому что их диаграммы дают воз​можность представить процесс образования и кристаллического развития как отдельных соединений, так и всевозможных сочета​ний, трехкомпонентные системы отчасти объясняют те процессы, которые происходят в недрах земли при образовании минералов. Кроме того, эти системы дают возможность предугадать ход и на​правление ряда химических процессов в технологической практи​ке различных производств. Диаграммы трехкомпонентных систем широко используются в цветной и черной металлургии. В сили​катной промышленности имеют значение такие системы: в произ​водстве стекла Na20—СаО—Si02, специальных огнеупоров СаО-MgO-Si02, вяжущих веществ СаО—А1203—Si02, магнезитовых огнеупоров MgO—А1203—Si02.

      Максимальное количество фаз при равновесном состоянии воз​можно лишь в том случае, когда система не имеет ни одной сте​пени свободы, т.е. когда С=0. В этом случае согласно правилу фаз количество фаз равно 5. При наличии степеней свободы количество фаз будет меньше. Из пяти возможных фаз одна всегда представляет собой насы​щенный пар (газ), остальные могут быть твердыми и жидкими.

      Газообразная фаза (насыщенный пар) у расплавленных си​ликатов обладает незначительной упругостью, поэтому может быть принята постоянной. Благодаря такому допущению число степеней свободы в трехкомпонентной системе снижается на одну единицу, что при построении диаграммы даст возможность графи​чески интерпретировать лишь зависимость состояния системы от изменения температуры и концентрации веществ.

      Изучение условий фазового равновесия трехкомпонентных си​стем проводится экспериментально. Например, для изучения системы СаО—А1203—Si02, которое проводилось усиленно с 1907 по 1915 гг. и продолжается еще и сейчас, было приготовлено свы​ше 1000 смесей различного состава и проведено более 7000 опре​делений. Полученные в результате исследований данные пред​ставляют собой исходный цифровой материал для составления диаграмм.

      Построение диаграммы будет заключаться в умении графиче​ски выражать состояние системы при различных температурах и концентрациях. Для выражения концентрации принимают сум​марное количество всех трех компонентов, составляющих систему, равным 100%, т.е. а1+а2+а3= 100, где а1,а2,а3 - весовые про​центы каждого компонента. Зная весовой процент каких-либо двух компонентов, допустим а1 и а2, можно определить весовой процент третьего а3 = 100—(а1+ а2). 
4.1 Треугольник концентраций

Основой всех трехкомпонентных диаграмм состояния является равносторонний треугольник концентраций (треугольник Гиббса), на сторонах которого откладывается содержание компонентов, выражаемое обычно в мас.%.
      Каждая вершина треугольника соответствует 100% концентрации одного из компонентов  системы (рис.8). По мере удаления в плоскости треугольника от верши​ны к противолежащей стороне значение концентрации компонента убывает и становится равным нулю. Чтобы на равностороннем треугольнике найти точку, соответствующую какому-либо опреде​ленному   составу    компонентов   данной   системы,   плоскость треугольника делят параллельными каждой из сторон треугольника линиями на 10 или на 100 равных частей. Каждое такое деление численно соответствует процентному значению того вещества, 100% которого отображает противолежащая вершина тре​угольника. Так, любая точка линии ab соответствует 30%-ной концентрации вещества А, а любая точка линии сd—50%-ной концентрации вещества В. То же относится и к линии ef точки которой выражают 20%-ную концентрацию вещества С.
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      Разделив таким образом плоскость треугольника на равные части, получают масштабную решетку, пользуясь которой можно найти на диаграмме точку, соответ​ствующую любому составу смеси трех данных компонентов или определить по заданной точке соответствующий ей состав. 
Пример
      Допустим, требуется опре​делить, какому составу на диаграмме соответствует точка М. Учитывая, что каждое деление треугольника соответствует 10% компонента, находим:

1) процентное  содержание   ком​понента   А.   Точка   М   находится на третьей линии, параллельной стороне СВ. Это соответствует 30%-ному содержанию компонента А;

2) процентное содержание компонента С. Точка М находится на второй линии, параллельной стороне АВ и противополож​ной вершине С. Это соответствует 20%-ному содержанию компо​нента С;

3) процентное содержание компонента В. Так как сумма про​центных содержаний трех компонентов в любой точке треуголь​ника равна 100%, то из 100% вычитаем процентное содержание суммы компонентов А и В:

100-(30 + 20) = 50%.

Следовательно, состав смеси в точке М содержит 30% А, 20% С и 50% В. 
Пример
      Подобным образом находим точку О, соответствующую тако​му составу: А=50%, В=30% и С=20%. Очевидно, что искомая точка находится внутри треугольника. Она должна быть распо​ложена на пятой линии, противолежащей вер​шине А и параллельной ВС. В то же время эта точка должна быть на второй линии, параллельной АВ. Точка пересечения этих линий, расположенная на третьей ли​нии, параллельной АС соответствует 30% компонента В.
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4.2 Диаграмма состояния трехкомпонентной системы с эвтектикой ( без двойных или тройных соединений и твердых растворов)

      Элементами строения представленной на рисунке 9 трехкомпонентной диаграммы состояния системы с эвтектикой без химических соединений и твердых растворов являются: поля первичной кристаллизации, пограничные кривые, точка тройной эвтектики и изотермы.
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      Поля первичной кристаллизации. Каждому компоненту данной системы соответствует свое поле первичной кристаллизации (принадлежность полей тем или иным соединениям обозначается взятой в кружок формулой этого соединения). Поля первичной кристаллизации являются геометрическим местом (совокупностью) точек, выражающих состав жидкой фазы, которая при температуре ликвидуса насыщена по отношению к одной твердой фазе, а именно к той, которой принадлежит данное поле. Соответственно, в полях первичной кристаллизации в равновесии находятся две фазы – жидкая и кристаллы данного компонента, и система согласно правилу фаз дивариантна:

С = К +1 – Ф = 3+1-2 =2.
      Пограничные кривые (кривые e1Е, e2Е, e3Е ) являются геометрическим местом (совокупностью) точек, выражающих состав жидкой фазы, которая при температуре ликвидуса насыщена по отношению к двум твердым фазам, а именно к тем, поля первичной кристаллизации, которых разделяет данная пограничная кривая. Соответственно, на пограничных кривых в равновесии с жидкой фазой находятся две твердые фазы, при этом система становится моновариантна.

С = К +1 – Ф = 3+1-3 =1.
Линии e1Е, e2Е, e3Е – линии трехфазного равновесия.

Точки e1, e2, e3 – эвтектики двухкомпонентных систем (e1 – эвтектика системы А-В, e2 – эвтектика системы С-В, e3 – эвтектика системы А-С).
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      Точка тройной эвтектики – место пересечения трех пограничных кривых (точка Е). Эта точка выражает состав жидкой фазы, которая при температуре ликвидуса насыщена по отношению к трем твердым фазам, а именно к тем, поля первичной кристаллизации которых сходятся в данной тройной точке. Соответственно, в точке Е в равновесии с жидкой фазой находятся три твердые фазы (А, В, С), и система нонвариантна:

С = К +1 – Ф = 3+1-4 =0.

      Состав, соответствующий точке тройной эвтектики (эвтектический состав), строго постоянен для любой трехкомпонентной системы рассматриваемого типа и расположен внутри треугольника, изображающего эту систему. Плавление или кристаллизация любого состава в таких системах начинается или заканчивается при одной и той же строго постоянной и наинизшей эвтектической температуре.
      В точке эвтектики происходит физический процесс кристаллизации (при охлаждении) или плавления (при нагревании), причем кристаллизация в этой точке всегда заканчивается (т.е. исчезает жидкая фаза).
      Изотермы – геометрическое место точек с равными значениями ликвидуса, т.е. температур, при которых начинается кристаллизация расплава (при охлаждении) или заканчивается плавление твердых смесей при нагревании системы. На диаграммах изотермы обычно расположены через каждые 1000 С и имеют обозначение температуры, соответствующей данной изотерме (например, на рис. изотермы 1400, 15000С и т.д.)
      Стрелками на пограничных кривых обозначены направления понижения температуры.
При понижении температуры из расплава в первую очередь кри​сталлизуются чистые компоненты или химические соединения, отображаемые на диаграмме в соответствующих им областях: компонент А — в области /; компонент В — в области // и ком​понент С — в области ///. По мере дальнейшего понижения тем​пературы, при которой кристаллизуется определенный состав двойной эвтектики e1, e2, или e3, выделяются кристаллы, соответ​ствующие этим эвтектикам. Поэтому состав остающегося распла​ва изменяется в сторону уменьшения содержания тех компонен​тов, которые входят в состав кристаллизующейся эвтектики. На​конец, когда температура расплава станет равной  эвтектической температуре, а состав остающегося расплава равен со​ставу тройной эвтектики, весь оставшийся еще не закристаллизо​ванным расплав закристаллизуется в виде тройной эвтектики. Так как на диаграмме нанесены изотермы, то можно определить температуру полного расплавления или температуру начала кри​сталлизации расплава любого состава из трех компонентов любой системы.
      Диаграммы трехкомпонентных систем, так же как и двухкомпо​нентных, дают возможность определять для любой смеси:

1) температуру начала кристаллизации;
2) температурный интервал между началом и полной кристал​лизацией расплава;

3) соотношение между количеством кристаллов и количеством расплава для любого состава при любой температуре в темпера​турном интервале кристаллизации;

4) состав расплава, остающегося незакристаллизованным.
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Пример


      Допустим, требуется определить температуру начала кристал​лизации смеси, обозначенной на диаграмме точкой М. Эта точка находится между изотермами 14000С и 15000С. Следовательно, температура начала кристал​лизации расплава заданной смеси будет выше 14000С  и ниже 15000С. Что​бы точнее определить эту температуру, через точку М проводим прямую до пересечения ее с изотермами. Отрезок прямой между 14000С и 15000С делим на 15000- 14000С равных частей

(каждое деление соответствует изменению температуры на 10°) и отсчитываем, сколько таких делений находится между изотермой 14000С и точкой М. Затем это число прибавляем к численному значению изотермы 14000С.
      Кроме перечисленных возможностей, диаграммы трехкомпо​нентных систем позволяют определить пути кристаллизации рас​плава любого состава при постепенном охлаждении его. Допу​стим, требуется определить путь кристаллизации расплава состава а и пути плавления твердой смеси того же состава в системе.

      Конечными продуктами кристаллизации расплава указанного состава будут кристаллы компонентов А, В и С, а конечной точкой кристаллизации – точка тройной эвтектики Е. Кристаллизация начнется при 14000С, причем первично выпадающей твердой фазой будут кристаллы А. Первичный путь кристаллизации пройдет в сторону понижения температуры по отрезку аа1, точки которого будут отражать изменение состава жидкой фазы. Дальнейший путь кристаллизации будет проходить от точки а1 по моновариантной пограничной кривой е1Е  в

направлении падения температуры, показанном на пограничной кривой стрелкой, и сопровождаться одновременным выделением кристаллов А и В. В эвтектической точке Е жидкая фаза окажется насыщенной по отношению к кристаллам А, В и С и они будут одновременно кристаллизоваться из расплава. Поскольку система в этот момент станет нонвариантной, указанный процесс кристаллизации в точке Е будет протекать при постоянной эвтектической температуре до полного исчезновения жидкой фазы, в результате чего кристаллизация закончится.

      Путь плавления указанной твердой смеси аналогичен рассмотренному пути кристаллизации, но протекает в противоположном направлении.
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4.3 Диаграмма состояния трехкомпонентной системы с двойным химическим соединением, плавящимся конгруэнтно
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      Соединительной линией В-АС рассматриваемая диаграмма состояния делится на два элементарных треугольника (А-В-АС и АС-В-С) с тройными эвтектиками Е1 и Е2 , и ее можно рассматривать как сочетание двух простых эвтектических диаграмм. Соответственно, ранее сформулированные правила могут также использованы при построении путей кристаллизации на данной диаграмме.
Пример

      Рассмотрим, например, путь кристаллизации расплава состава а1 .

Конечными продуктами кристаллизации будут кристаллы АС, В и С, а конечной точкой кристаллизации – точка тройной эвтектики Е2 . Кристаллизация начнется при 13000 С, причем первично выпадающей твердой фазой будут кристаллы АС. Первичный путь кристаллизации пройдет в сторону понижения температуры по отрезку а1b, точки которого будут отражать изменение состава жидкой фазы. Дальнейший путь кристаллизации будет проходить от точки b по пограничной кривой е4 Е2  и сопровождаться одновременным выделением кристаллов АС иС. В точке эвтектики Е2 жидкая фаза окажется насыщенной по отношению к кристаллам АС, В и С и они будут одновременно кристаллизоваться из расплава. Поскольку система в этот момент нонвариантна, указанный процесс кристаллизации будет протекать при постоянной эвтектической температуре до полного исчезновения жидкой фазы, в результате чего кристаллизация закончится.
4.4 Система CaO-Al2O3 –SiO2 
      Система CaO-Al2O3 –SiO2 играет большую роль в огнеупорной, цементной и керамической промышленности.   Диаграмма  ее равновесия    изображена   на рис.12 . 
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      Линиями тройных фазовых состояний она делится на 14 областей, которым соответствуют 14 различных химических соединений. Кроме трех исходных компонентов в системе насчи​тывается  девять   двойных  соединений:   четыре — ЗСаО∙А1203, ЗСаО∙SiO2, 3CaO∙2Si02, 3Al203∙2Si02 — плавятся с разложени​ем; пять —СаО∙Si02,   2CaO∙Si02,   5СаО∙ЗАl203,   ЗСаО∙5А1203, СаО∙Al2O3 — плавятся без разложения. Силикаты кальция явля​ются основными в составе цементных клинкеров. Некоторые из них играют решающую роль в процессах схватывания и тверде​ния цементов. Из двойных соединений, образуемых этой системой, кроме ми​нералов, обладающих гидравлическими свойствами, важное зна​чение имеет муллит 3Al203∙2Si02. Он придает керамическим изде​лиям огнеупорность, стеклоустойчивость, шлакоустойчивость и   повышает   электроизоляционные  свойства. 
      В этой системе два тройных соединения: анортит CaO∙Al203∙2Si02 и геленит 2CaO∙Al203∙Si02. Оба этих соединения плавятся без разложения, первое при 15500С, а второе при 159000С.Геленит встречается в составе доменных шлаков. Он также бывает и в цементах, изготовленных с применением шлаков. Анортит — один из полевошпатовых ми​нералов. Он широко распространен в природе преимущественно в виде непрерывных твердых растворов с альбитом Na2O∙А1203∙6Si02 , называемых плагиоклазами и относящихся к одним из главных породообразующих минералов.
      Система играет важную роль в технологии портландцемента и глиноземистого цемента, динасовых, шамотных и высокоглиноземистых огнеупоров, стекла, тонкой керамики; в изучении процессов образования и свойств кислых и основных доменных шлаков и пр.

4.5 Система Na2O- CaO- Si02

      На рис. 13 представлена диаграмма состояния исследованной части трехкомпонентной системы Na2O-CaO-Si02 по Г. Морею и Н. Боуэну, которая в высокощелочной области ограничена соединением Na2O∙ Si02, а в высокоизвестковой - CaO∙Si02.
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      В этой части системы кроме бинарных соединений существуют три тройных соединения: 

Na2O∙2CaO∙3Si02 , 2Na2O∙CaO∙3Si02 , Na2O∙3CaO∙6Si02 . 
Богатое кремнеземом тройное соединение девитрит Na2O∙3CaO∙6Si02  плавится с разложением при 10470С. Девитрит в виде шарообразных кристаллических сростков или тонких игольчатых или призматических кристаллов часто выкристаллизовывается в качестве одной из фаз при расстекловывании обычных стекол.
Соединение 2Na2O∙CaO∙3Si02 также плавится с разложением при 11400С.

Соединение Na2O∙2CaO∙3Si02 плавится при 12840 С без разложения.

      Кроме указанных в системе Na2O-CaO-Si02 отмечаются и другие тройные соединения. Составы этих соединений, поля первичной кристаллизации которых с достаточной степенью точности не определены, лежат за пределами предоставленной на рис. части системы.

      Система Na2O-CaO-Si02  имеет важное значение для технологии производства известково-натриевых силикатных стекол. Она включает в себя составы некоторых промышленных стекол (оконного, посудного, бутылочного, тарного и пр.), в которых Na2O, CaO и Si02  являются главными компонентами. Знание диаграммы состояния этой системы важно для технологии стекла как с теоретической, так и практической точек зрения. Так, знание диаграммы состояния соответствующих систем необходимо для борьбы с одним из весьма распространенных дефектов изделий (пороков стекла) – камней кристаллизации или расстекловывания, которые представляют собой кристаллические включения в стекле, ухудшающие его физическую и химическую однородность. При кристаллизации известково-натриевых силикатных стекол образуются кристаллические фазы, существующие именно в системе Na2O-CaO-Si02 . В обычных промышленных стеклах при расстекловывании наиболее часто образуются тридимит, кристобалит, волластонит, псевдоволластонит и девитрит.
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4.6 Система MgO- Al2O3 –SiO2

      Трехкомпонентная диаграмма состояния системы MgO- Al2O3 –SiO2 по Э.Осборну и А.Муану представлена на рис.14.
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      В системе кроме уже рассмотренных бинарных соединений силикатов магния 2 MgO∙ SiO2 , 

MgO∙ SiO2 и алюминия 3Al2O3 ∙ 2SiO2 существует еще одно бинарное соединении – магнезиальная, или благородная,  шпинель MgO∙ Al2O3 , имеющее большое значение в технологии керамики и огнеупоров. Шпинель плавится без разложения при 21350С.
      Тройные соединения в этой системе представлены кордиеритом 2MgO∙2Al2O3 ∙5SiO2 и сапфирином 4MgO∙5Al2O3 ∙2SiO2 . Кордиерит плавится с разложением при 15400С. Кордиерит отличается сложным, не до конца изученным полиморфизмом, образует несколько полиморфных форм и промежуточных фаз. Сапфирин также плавится с разложением при 14750С.

Система MgO- Al2O3 –SiO2 имеет значение для технологии получения различных огнеупоров (периклазовых, шпинелидных, корундовых, форстеритовых), специальных керамических изделий, стеклокристаллических материалов и, в частности, имеет особое значение для получения керамических и стеклокристаллических материалов на основе кордиерита, имеющих исключительно низкий и даже отрицательный коэффициент термического расширения.
 4.7 Задания для самостоятельной работы
1. Найти состав смеси, изображенной на диаграмме точкой О. Обозначить точкой  N смесь состава: компонент В – 60%, С- 30%, А-10%.
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2. Найти состав смеси, изображенной точкой D. Обозначить точкой Е смесь состава: В – 50%, С-10%, А- 40%.

3. Для смеси, обозначенной на диаграмме точкой М определить: 1) температуру начала кристаллизации 2) температурный интервал между началом и полной кристаллизацией 3) количество кристаллов компонента А, количество  жидкой фазы при понижении температуры до 14000 С.
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5 Четырехкомпонентные системы

      В соответствии с правилом фаз максимальное число степеней свободы конденсированной четырехкомпонентной системы Смакс при минимальном числе присутствующих в ней фаз Фмин =1 составляет:

Смакс = К+1-Ф = 4+1-1 = 4.

      При этом в качестве четырех независимых параметров, отвечающих числу Смакс и оказывающих влияние на равновесие в системе, выступают температура и концентрации трех компонентов х1, х2, х3 (концентрацию четвертого компонента находят  по разности 100-х1-х2-х3). Для отображения концентраций на четырехкомпонентных диаграммах состояния используется концентрационный тетраэдр, представляющий собой правильную пирамиду с четырьмя плоскими гранями в виде равносторонних треугольников (рис.15). Специальная ось координат для отображения значений температуры на четырехкомпонентных диаграммах состояния отсутствует, поскольку она должна была бы располагаться в четырехмерном пространстве, которое на плоском чертеже отобразить невозможно. Поэтому на таких диаграммах обычно указываются лишь цифровые индексы, отвечающие температурам в инвариантных точках системы и температурам плавления отдельных компонентов (или образующихся соединений). Иногда на эти диаграммы также наносятся индексированные линии изотерм, на которых указывается значение температуры ликвидуса, соответствующие данной изотерме. 

[image: image20.jpg]Puc.16. KoHUEeHTpaLHOHHBII TeTPasp AMarpaMmbl COCTOSTHUSI
YETbIPEXKOMIOHEHTHO cucteMbl A—B—C—D




      Вершины концентрационного тетраэдра А, В, С и D отвечают 100%-му содержанию каждого из компонентов системы, точки на ребрах тетраэдра, k, n или m, - составам двухкомпонентных смесей, принадлежащих частным бинарным системам В-С, С- D, В- D, А-В, А-D и А-С; точки на гранях тетраэдра, например a, b, c, d и М, - составам трехкомпонентных смесей, принадлежащих частным трехкомпонентным системам 

В-С- D, А-В-С, А-В- D, и А-С- D; и, наконец, все точки, расположенные внутри тетраэдра, - составам четырехкомпонентных смесей системы.

      Так, концентрации компонентов А, В, С и D в смеси состава Х могут быть отображены длинами отрезков aΧ, bΧ, cΧ и dХ, которые представляют собой перпендикуляры, восстановленные из точки Х к соответствующим граням тетраэдра. Поскольку сумма длин таких перпендикуляров равна высоте правильного тетраэдра, то, определив ее длину (например, в см) и 

приняв за 100%, можно отмасштабировать длины отрезков aΧ, bΧ, cΧ и dХ на диаграмме
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      Отметим также особенности составов, отражаемых точками, расположенными на некоторых специфически расположенных секущих плоскостях, проходящих через тело тетраэдра. Например, произвольно взятые точки, расположенные на плоскостях, параллельных какой-либо грани тетраэдра (допустим ВСD), соответствуют четырехкомпонентным смесям с постоянным содержанием четвертого компонента – в рассматриваемом случае компонента А.

      Произвольно взятые точки, расположенные на плоскости (допустим, АВm), пересекающей тело тетраэдра, проходят через его ребро (в данном случае АВ), соответствуют четверным смесям с постоянным соотношением компонентов (в данном случае компонентов С и D), количества которых выражаются отношением длин отрезков Dm:mС).

6 Список используемой литературы
1. Ахметов Б.В., Новиченко Ю.П., Чапурин В.И. Физическая и коллоидная химия: Учебник для техникумов. –Л.: Химия, 1986.

2. Ахметов Б.В. Задачи и упражнения по физической и коллоидной химии – Л.: Химия, 1988.

3. Гамеева О.С. Сборник задач и упражнений по физической и коллоидной химии: Учебное пособие для техникумов. – 3 издание переработанное и дополненное – М. : «Высшая школа», 1980.

4. Клюковский Г.И., Мануйлов Г.А., Чичагова Ю.Л. Физическая и коллоидная химия. Химия кремния: Учебник для учащихся техникумов –М.: Высшая школа, 1979.

5. Кузнецова Т.В., Кудряшов И.В., Тимашев В.В. Физическая химия вяжущих материалов: Учебник для хим.-технол. спец. вузов – М.: Высшая школа, 1989.

6. Рабухин А.И., Савельев В.Г. Физическая химия тугоплавких неметаллических и силикатных соединений: Учебник – М.: ИНФРА-М, 2004.

37






















