Лекція № 10.

Діаграми стану 
трикомпонентних систем (продовження)

 
Отже, при визначенні шляхів кристалізації в трикомпонентних системах варто користуватися такими правилами:

При первинній кристалізації якогось компонента із суміші, що знаходиться в поле виділення цього компонента або іншої фази, що кристалізується, склад рідкої фази змінюється по прямої, що проходить через вершину цього компонента і точку суміші, що зображує, віддаляючись від точки цього компонента ( або іншої фази ).

Склад твердої речовини, що виділилась із рідкої вихідної суміші ( заданого складу ), на прикордонної кривої вказується точкою перетинання прямої, проведеної через точки складів рідини і вихідної суміші, із прямою лінією, що з'єднує обидві точки кристалічних фаз, що виділилися.

Кристалізація закінчується в такій нонваріантнії точці (у тому числі, евтектичної), до якої сходяться поля первинної кристалізації трьох фаз, що лежать у вершинах трифазного елементарного трикутника, усередині якого лежать точки вихідної суміші поза залежністю від того, утворять або немає ці фази самостійну потрійну систему.

У випадку сполуки, що плавиться конгруeнтно (без розкладання) - АmBm, точка його складу знаходиться в межах контуру поля його первинної кристалізації (малюнок 12.1), а у випадку не конгруeнтно (із розкладанням) з'єднання, що плавиться - поза контуром його первинної кристалізації (малюнок 12.3).

Якщо пряма, що з'єднує точки складів двох фаз, або продовження цієї прямої перетинають прикордонну криву ( або її продовження ), що розділяє поля первинної кристалізації тих же двох фаз, то на прикордонної кривої в міру видалення від зазначеної точки температури завжди падають.
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Мал. 12.1 Діаграма стану в випадку сполуки, що плавиться конгруeнтно

Ознакою потрійної евтектичної точки є розташування стрілок по трьом збіжних кривих. Реакція в цій точці: Еt=А+В+С, тобто при відібранні тепла в евтектики одночасно кристалізуються три фази.
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Мал.12.2

Ознакою нонваріантної точки подвійного підйому служить таке розташування стрілок (малюнок 12.2).Ця точка лежить поза своїм елементарним фазовим трикутником АВС і проти лежить вершині фази А. Подальший шлях кристалізації від G по прикордонної кривої (де рідина одночасно рівноважна з В i С) іде від поля кристалізації А.
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B+С-А, тобто при відібранні тепла фази В i С кристалізуються, а фаза А розчиняється.

Ознаки нонваріантнії точки подвійного опускання 2 є таке розташування стрілок (малюнок). G2=G-А-В. Нонваріантна точка теж лежить поза свого елементарного об’єма фазового трикутника АВС і розташована в зовнішньому рогові С трикутника. При зниженні температури фаза С виділяється (кристалізується), а фази А і В розчиняються.

При графічному визначенні співвідношення кількості фаз використовується правило важеля.

Діаграма стана трикомпонентної системи з конгруентним плавленням подвійної хімічної сполуки (малюнок 12.1).

Розплав фігуратівной точки f кристалізується по прямої Aff΄ до точки f΄ із виділенням кристалів А. У точці f΄ на прикордонної кривої з'являються кристали АnBm. Потім розплав кристалiзується по прикордонної кривої до потрійної евтектики Е5. Склад твердої фази, що виділився з початку кристалізації, змінюється з А до точки К. У потрійній евтектики кристалізуються всі три компоненти, і склад із точки К переміститься в f. Розплав фігуратівной точки g кристалізуєтся по прямої gg˝ , далі g˝E6. У точці потрійної евтектики Е6 у момент початку випадання кристалів С склад буде визначатися точкою g΄.

Діаграма стана трикомпонентній системи з одною подвійною хімічною сполукою, що плавиться з розкладанням (малюнок 12.3).
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Мал.12.3 Діаграма стана трикомпонентній системи з одною подвійною хімічною сполукою, що плавиться з розкладанням.

У даній діаграмі є конгруентна і не конгруентна прикордонні криві. Про конгруентність і не конгруентності судять по дотичним, проведеним до прикордонним кривим. Якщо вони перетинають сполучну лінію двох рівноважних твердих фаз (бічну лінію) між їхніми точками, що зображують, то лінія конгруентна, і та фаза, що зображує точка якої лежить ближче до дотичного, кристалізується, а друга, що далі, розчиняється. Тому крива UG - конгруентна, АnBm при охолодженні виділяється, а А розчиняється.

При охолодженні фiгуратiивна точка в рухається по прямої Авв΄; при цьому кристалізується А. У точці в΄ з'являються перші кристали АnBm, кристали ж А почнуть розчинятися. Так буде продовжуватися до точки в΄΄. У цій точці тверда фаза А цілком розчиниться (у твердої фазі залишаться тільки АnВm), і фігуратівна точка буде рухатися по прямої АnBmвв΄΄в3. При цьому склад твердої фази змінюватися не буде. У точці в3 фігуратівна точка влучає на прикордонну криву GE4. Далі вона буде рухатися по прикордонної кривої GE4 до точки Е4. Склад твердої фази при цьому зміниться: з'являться кристали С. Склад твердої фази визначається перетинанням ліній фігуратівної точки на лінії GE4-точка в і лінії С-АnBm. У точці Е4 починають, крім кристалів АnBm і С, з'являтися кристали B, і розплав цілком закристалізується. Склад твердих фаз пересунеться з Р у точку в.

Діаграма рівноваги трикомпонентної системи з обмеженою розчинністю речовин друг у другу (малюнок 12.4).
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Мал.12.4 Діаграма рівноваги трикомпонентної системи з обмеженою розчинністю речовин друг у другу

А-В і А-С системи з необмеженою розчинністю, В-С - обмежено розчинна. Крива вкс - ізотерма розчинності. Вище кривої знаходиться область гомогенна, нижче - гетерогенна, що складається з двох рівноважних фаз. Лінії сполучення в1с1 і т.і. (коноди) з'єднують склади співіснуючих фаз. Коноди не горизонтальні, що обумовлено розходженням розчинності А у В і А у С. Тому критична точка, як правило, не збігається з точкою максимуму. Коноди сходяться в одній точці. Тут також працює правило важеля.
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