Лекція №7.


Діаграми станів із простою евтектикою (I тип діаграм).


Компоненти А та В необмежено взаємно розчинні в рідкому стані і практично нерозчинні у твердому, не утворять один з одним хімічних сполук (наприклад, СаО-MgО, NaCl-KCl, Cd-Bi ). 
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Мал.7.1. Діаграма стану із простою евтектикою


Ліва крива показує рівновагу між кристалами компонента А та розчинами різноманітного складу. Вона виражає залежність температури початку кристалізації компонента А від його концентрації в розчині (і водночас залежність розчинності компонента А в цих розчинах від температури). Права крива показує рівновагу між розчинами різноманітного складу і чистих кристалів компонента В. Евтектична точка відповідає рівновазі між рідким розчином, розплавом і двома кристалічними фазами. Така рівновага називається евтектичною рівновагою, а склад рідини або твердого тіла називають твердої евтектикою.


Поле (1) вище кривих ліквідусу являє собою однофазний сплав (рідка фаза). Відповідно до правила фаз у цьому полі С=2-1+1=2, тобто одночасно можна змінювати і склад і температуру.


Поля (2 і 3) являють собою двохфазні області. У поле 2 існують кристали А та розплави перемінного складу, у поле 3 - кристали В та розплави. У обох полях С=2-2+1=1, тобто існує моноваріантна рівновага: заданій температурі відповідає строга наведений склад розплаву, що знаходиться в рівновазі з твердої фазою або навпаки. Склад рідини, що відповідає даній температурі, визначається точкою перетинання прямої Т=const із лінією ліквідусу (для Тк-К1). Нижче температури Тє (евтектичної температури), нижче лінії солідуса, цілком зникає рідка фаза, і в цій зоні існує лише механічна суміш кристалів А та В. На лінії солідуса присутні три фази: кристали А та В і рідина складу Э1. Вона виражає умови нонваріантної рівноваги С=2-3+1=О. 
По діаграмах стана, крім температур плавлення, можна визначити за правилом важеля маси співіснуючих фаз: маси співіснуючих фаз обернена пропорційні відрізкам, на які фігуратівна точка поділяє коноду, що з'єднує дві фігуратівни точки співіснуючих фаз. Так для точки m при Тк маємо:


[image: image2.wmf]фази

ред

фази

тверд

маса

маса

.

.

=
[image: image3.wmf]nl

lk



Висновок правила важеля.


Роздивимося рівняння матеріального балансу для сплаву, поданого точкою m при ТK. Сплав складається з двох фаз. Позначимо масу всього сплаву через Q, а масу рідкої фази при рівновазі з кристалами А через Х. Тоді маса кристалів А дорівнює (Q-Х), а відношення між кількостями двох фаз дорівнює:


[image: image4.wmf]фази

ред

фази

тверд

маса

маса

.

.

=
[image: image5.wmf]x

x

Q

-

.

Підрахуємо тепер загальну кількість якого-небудь компонента, наприклад, другого, у рівноважній суміші. У вихідному сплаві його кількість (%В) відповідає точці m і є відрізком nl, тобто дорівнює nl Q/100. У рідкій фазі відсоток другого компонента дорівнює nk, a його маса nkx/100. Тому що кількість цього компонента при кристалізації зберігається (кристалізація тільки А), те nl Q/100=nk x/100, відкіля x=nl Q/nk. З огляду на те, що nk=nl+lk, найдемо:


[image: image6.wmf]x

x

Q

-

=
[image: image7.wmf]nl

lk

nl

nl

nk

nk

nl

Q

nk

nl

Q

nk

nl

Q

=

-

=

-

=

-

1

1

 

(II тип) Діаграма стана: компоненти А і В необмежено розчинні в рідкому і твердому станах.


Цей тип діаграм характерний для близьких по природі речовин (Ge-Si, Ca-Ni, FeO-MnO).

[image: image8.png]



Мал.7.2. Діаграма стана: компоненти А і В необмежено розчинні в рідкому і твердому станах.

Конода з'єднує ліквідус і солідус.

Та і Тв - температури плавлення чистих речовин А i В.

Область 1 - однорідний рідкий розчин (1 фаза).

Область 3-однорідний твердий розчин 1 фаза).

Область 2- двохфазна область, де співіснують кристали твердого розчину і розплаву.


Роздивимося охолодження розплаву, стан якого виражається фігуративної точкою f (склад -точка m). При температурі Тl із розчину виділяються перші кристали (точка s, склад -p). Крайні точки конод відповідають складам двох співіснуючих або спряжених фаз Подальше охолодження розплаву супроводжується зміною складу рідини, що описується відрізком кривої lq, і твердої фази - відрізок кривої sn. При температурі розплаву Тn коли затвердить остання порція розплаву, і склад твердого розчину відповідає вихідному складу розплаву m. Склад останньої краплі затверділої рідини відповідає точці г. Двохфазна область 2 характеризується одним ступенем свободи, (С=2-2+1=1), тобто достатньо задати температуру, щоб однозначно визначити склад.


Особливістю розглянутої системи є те, що при кристалізації розплавів тверда фаза збагачується більш тугоплавким компонентом, а рідка - легкоплавким.

Як і раніше, отут справедливо правило важеля.

(III тип). Діаграми станів бінарної системи з обмеженою розчинністю компонентів у твердому стані.
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Мал.7.3. Діаграма стану бінарної системи з обмеженою розчинністю компонентів у твердому стані.

У області 1 система гомогенна - одна рідка
[image: image10.wmf] фаза; С=2-1+1=2; можна змінювати і склад і температуру. У області 2 і 3 системи гетерогенні. У рівновазі знаходяться дві фази: твердий розчин В у А
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 EMBED Equation.3  [image: image12.wmf]a

(область ІІ) і А у В
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 EMBED Equation.3  [image: image14.wmf]b

 (область ІІІ) і розплав. Область 5 - область твердого розчину 
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, область 4 -область твердого розчину 
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, область 6 - область механічної суміші кристалів А та В.

Простежимо процес охолодження системи з фігуративнії точки f. При охолодженні системи до температури Т1 є одна фаза - рідкий розплав. При Т1 з'явився перший кристал твердого розчину, склад якого визначається точкою с. З розплаву у тверду фазу іде переважно А. Склад розплаву змінюється по кривої ав, склад твердого розчину - по кривої сd. Кристалізація закінчиться тоді, коли температура досягне Т2, і склад твердого розчину буде відповідати складу рідкого розплаву вихідного складу системи. Склад останньої краплі розплаву визначається складом точки в. При Т3 з'являється друга тверда фаза, склад якої визначається точкою h. При подальшому охолодженні системи відбувається зміна складів твердих розчинів, як показано стрілками. Зміна складів твердих розчинів відбувається надзвичайно повільно. Криві на діаграмі відповідають рівноважним концентраціям.
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