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ЦЕЛЬ РАБОТЫ:
· построение на основании данных термического анализа диаграммы состояния (диаграммы плавкости) системы с последующим проведением ее анализа и выполнением необходимых расчетов.
1. Подготовка к работе.
Рекомендуется ответить на следующие контрольные вопросы:
1. Что такое фаза?
2. Что такое фазовый переход?
3. Какое состояние называется равновесным?
4. Сформулируйте правило фаз Гиббса и поясните его физический смысл.
5. Какой компонент называется независимым?
6. Какие задачи решаются с помощью физико-химического анализа?
7. Что представляет собой диаграмма состояния сплава?
8. В каких координатах строится диаграмма состояния?
9. Какую информацию дает диаграмма состояния?
10. Что такое: фигуративная точка, ликвидус, солидус, эвтектика?
11. Как изменяется состав жидкой части кристаллизующейся смеси?
12. Как определяется концентрация фаз?
13. Как определяется количественное соотношение фаз?
14. Сформулируйте правило рычага.
15. Что такое эвтектика?
16. Какие типы диаграмм состояния вы знаете?
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3. Задание.
В качестве контрольной работы для студентов, осваивающих курс «Материаловедение», приводится многовариантная задача, демонстрирующая возможности физико-химического анализа. Контрольная работа составлена так, чтобы дать индивидуальное задание каждому студенту. 
Анализ диаграмм состояния позволяет определить число фаз, границы их существования, характер взаимодействия компонентов, наличие вновь образующихся соединений и их состав.
Выполнять работу надо на листах А4. Графики выполнять на миллиметровой бумаге формата А4 и все построения должны быть на них отмечены. Задание 5 выполнять отдельно на миллиметровой бумаге. Ответы на все задания должны быть полностью расписаны и показаны все вычисления. Вариант выбирается по двум последним цифрам пароля.
Задание на контрольную работу:
На основании температур начала кристаллизации двухкомпонентной системы: 1) постройте диаграмму фазового состояния (диаграмму плавкости) системы А—В; 2) обозначьте точками: I—жидкий расплав, содержащий а % вещества А при температуре T1; II — расплав, содержащий а % вещества А, находящийся в равновесии с кристаллами химического соединения; III — систему, состоящую из твердого вещества А, находящегося в равновесии с расплавом, содержащим b % вещества А; IV — равновесие фаз одинакового состава; V — равновесие трех фаз; 3) определите состав устойчивого химического соединения; 4) определите качественный и количественный составы эвтектик; 5) вычертите все типы кривых охлаждения, возможные для данной системы, укажите, каким составам на диаграмме плавкости эти кривые соответствуют; 6) в каком фазовом состоянии находятся системы, содержащие с, d, e % вещества А при температуре T1? Что произойдет с этими системами, если их охладить до температуры T2?  7) определите число фаз и число условных термодинамических степеней свободы системы при эвтектической температуре и молярной доле компонента А 95 и 5 %; 8) при какой температуре начнет отвердевать расплав, содержащий с % вещества А? При какой температуре он отвердеет полностью? Каков состав первых кристаллов? 9) при какой температуре начнет плавиться система, содержащая d % вещества А? При какой температуре она расплавится полностью? Каков состав первых капель расплава? 
Вариант задания:

	T1, K
	а
	в
	с
	d
	е
	T2, K

	873
	40
	80
	10
	40
	80
	733



	Системы
	NA
	0
	8
	15
	25
	34
	36
	38
	40
	50
	60
	65
	66
	75
	85
	100

	А—КС1
B—MnCl2
	Ткр
	923
	895
	865
	815
	745
	722
	735
	747
	769
	731
	705
	701
	705
	925
	1047




Пример выполнения контрольной работы.
Анализ диаграмм состояния включает выполнение 9 заданий
[bookmark: _GoBack]Задание 1. На основании температур начала кристаллизации двухкомпонентной системы постройте диаграмму фазового состояния (диаграмму плавкости) системы А—В; 
Задание 2. Обозначте точками: I—жидкий расплав, содержащий, а % вещества А при температуре T1; II — расплав, содержащий, а % вещества А, находящийся в равновесии с кристаллами химического соединения; III — систему, состоящую из твердого вещества А, находящегося в равновесии с расплавом, содержащим b % вещества А; IV — равновесие фаз одинакового состава; V — равновесие трех фаз; 
Решение.
1. Диаграммы плавкости строятся в координатах: состав системы (ось абсцисс) – температура (ось ординат). На оси состава откладывается содержание одного из компонентов системы (в данном случае, компонента А) в мольных (молярных) процентах от нуля (образец из чистого компонента В) до 100 % (образец из чистого компонента А). Содержание второго компонента (в нашем случае компонент В) определяется в любой точке оси состава по разности: (100 % - содержание компонента А). Мольная (молярная) доля вещества А (NA) – концентрация, выраженная отношением числа моль вещества A (, к общему числу моль всех веществ, имеющихся в растворе:

 На оси ординат откладывается температура начала кристаллизации каждого образца в градусах Кельвина. Для построения диаграммы плавкости используют линейный масштаб (удобно, если он кратен пяти), подписывают который в соответствии с численным масштабом диаграммы. Начало  и конец оси ординат выбирают в зависимости от величины температурного интервала, в котором проводятся измерения.
2. а) Проведите два перпендикуляра: к оси составов в точке NA = a % мол. и к оси температур в точке Т = Т1. Точка пересечения перпендикуляров и есть искомая точка I.
б) Каждая точка на ликвидусе характеризует равновесие расплава с образующимися в данной области кристаллами.  Пересечение перпендикуляра к оси составов в точке NA = a % с ликвидусом и характеризует расплав, содержащий а % вещества А, находящийся в равновесии с кристаллами химического соединения.
в) Пересечение перпендикуляра к оси составов в точке NA = b % с ликвидусом характеризует расплав, содержащий b % вещества А, находящийся в равновесии с кристаллами химического соединения.
систему, состоящую из твердого вещества А, находящегося в равновесии с расплавом, содержащим b % вещества А
г) Если компоненты А и В могут образовать твердое химическое соединение состава AXBY, плавящееся конгруэнтно (т.е. без разложения), кривая ликвидуса образует максимум, состав кристаллической фазы в точке которого совпадает с составом жидкой фазы. Точка максимума на кривой ликвидуса – это и есть искомая конфигуративная точка IV.
д) Точка V находится в эвтектической точке, которая показывает температуру и состав расплава (жидкая фаза), одновременно находящуюся в равновесии с твердой эвтектикой (две твердые фазы) - бинарной смесью кристаллов чистых веществ, которая одновременно выпадает из расплава при эвтектической температуре. 
 Задание 3. Определите состав устойчивого химического соединения. 
Решение.
Рассмотрим решение задачи на примере диаграммы плавкости системы KCl - CaCl2 (рис. 3.1).
 Интерметаллическое соединение образуется в тех случаях, если компоненты данной системы химически взаимодействуют между собой и в жидком состоянии полностью растворимы в друг друге. Максимум на кривой ликвидуса (точка М) отвечает температуре плавления  и составу интерметаллического соединения AXBY, образованного КС1 и СаС12. Из диаграммы плавкости видно, что образовавшееся соединение содержит 40 молярных % СаС12 (NA) и 60 молярных % КС1 (NB). Обозначим формулу интерметаллического соединения через AxBy. Нетрудно показать, что x:y = N(A):N(B) =  NA:NB, где N(A) и N(B) – число молекул А и В соответственно, - число Авогадро,  и    - количества веществ А и В соответственно, = – общее число моль А и В в системе. Таким образом, если состав смеси выражен в молярных %, то x:y= NA:NB=40:60 = 2:3. Формула интерметаллического соединения может быть записана как A2B3(в общем виде), или  (KCl)3 * (СаС12)2, или K3Ca2Cl7. 

[image: C:\Users\1\Pictures\РИС_9.png]
Рис. 3.1. Диаграмма плавкости системы КС1 - СаС12 при Р= 101,33 кПа

Задание 4. Определите качественный и количественный составы эвтектик. Решение.
В качестве примера рассмотрим решение задачи для системы КС1 - СаС12 (рис. 3.1). Диаграмму  плавкости системы можно рассматривать как совокупность двух независимых диаграмм плавкости двух бинарных систем с эвтектикой: В - А2В3 (левая часть диаграммы) и А2В3 - А (правая часть диаграммы). Точки Е1 и Е2 показывают температуру и состав расплава, которые одновременно находятся в равновесии с твердой смесью кристаллов эвтектики, состоящих из кристаллов соответствующего компонента и химического соединения.
Для эвтектики характерно определенное количественное соотношение фаз, которое остается постоянным во всех сплавах данной системы элементов. Количество каждой структурной составляющей, от которого зависят свойства сплава, может быть вычислено по правилу рычага применительно к эвтектической температуре: количества двух составных частей, образующих систему, обратно пропорциональны длинам отрезков, заключенных между фигуративными точками этих составных частей и фигуративной точкой системы. Поскольку состав смеси системы КС1 - СаС12 выражен в мольных процентах (рис. 2), то правило рычага позволяет рассчитать соотношение количеств веществ в эвтектических смесях Е1 и Е2 соответственно:
,
,
где  – количество вещества образующегося в системе интерметаллида, l – длины соответствующих отрезков  солидусов. 
Описание качественного и количественного состава эвтектик приведем в табл. 4.1.
Таблица 4.1. Качественный и количественный состав эвтектик.
	Описание эвтектик
	Качественный состав
	Количественный состав

	

	В - А2В3
	

	

	А2В3 - А
	



Задание  5. Вычертите все типы кривых охлаждения, возможные для данной системы, укажите, каким составам на диаграмме плавкости эти кривые соответствуют. 
Решение.
Точки ТА и ТВ на осях ординат соответствуют температурам плавления (кристаллизации) чистых А и В. Выше точек А и В компоненты существуют в жидком состоянии, ниже – в кристаллическом. Фигуративные точки (любые точки на диаграмме, характеризующие температуру и состав системы в целом), расположенные на кривых ТАЕ и ТBE, своими ординатами соответствуют температурам, при которых из жидких расплавов начинают выпадать кристаллы А или В, а абсциссами — составам этих расплавов. Все смеси данной системы заканчивают кристаллизацию в эвтектике Е при эвтектической температуре ТЕ. Эвтектическая смесь кристаллизуется при постоянной температуре ТЕ.

 Задание 6. В каком фазовом состоянии находятся системы, содержащие с, d, e % вещества А при температуре T1? Что произойдет с этими системами, если их охладить до температуры T2? 
Решение.
В качестве примера рассмотрим решение задачи для системы КС1 - СаС12 (рис. 3.1). 
[image: C:\Users\1\Pictures\РИС 4.png]
Рис. 6.1. Диаграмма плавкости системы КС1 - СаС12 при Р= 101,33 кПа.
Эту диаграмму  плавкости можно рассматривать как совокупность двух независимых диаграмм плавкости двух бинарных систем с эвтектикой: В - А2В3 (левая часть диаграммы) и А2В3 - А (правая часть диаграммы). Обе системы характеризуются неограниченной растворимостью в жидком состоянии, т.е. в состоянии расплава системы гомогенные, однофазные (область I). В областях II – VII системы гетерогенные, двухфазные.  В зависимости от состава смеси из расплава выпадают либо кристаллы химического соединения В (область II), либо кристаллы интерметаллического соединения А2В3 (области III и V), либо  кристаллы химического соединения А (область VI). Точки Е1 и Е2 показывают температуру и состав расплава, которые одновременно находятся в равновесии с твердой смесью кристаллов эвтектики, состоящих из кристаллов соответствующего компонента и химического соединения. Все составы, лежащие влево от перпендикуляра  к оси составов в точке М, заканчивают кристаллизацию при эвтектической температуре , а лежащие вправо – при  В областях IV и VII образуется твердый раствор, состоящий из сравнительно крупных кристаллов чистых металлов или интерметаллического соединения, спаянных между собой мелкими кристаллами эвтектики.
Для ответа на вопросы задания проведем две горизонтальные линии, ординаты которых соответствуют Т1 и Т2, и три перпендикуляра к оси составов из точек, соответствующих c, d, e % мол..  На пересечении этих линий находятся фигуративные точки систем, фазовое состояние которых определится областью, в которой они находятся. Определим, в какой фазовой области находятся эти фигуративные точки, и полученную информацию запишем в табл. 6.1.

Таблица 6.1. Фазовое состояние системы с различным содержанием компонента А. 

	Содержание
 вещества А 
в системе,
 % мол.
	Фазовое состояние системы
 при температуре 
	Фазовое состояние системы при температуре =

	c =      
	
	

	d =     
	
	

	e  =
	
	




 Задание 7. Определите число фаз и число условных термодинамических степеней свободы системы при эвтектической температуре и молярной доле компонента А 95 и 5 %. 
Решение.
Проведите два перпендикуляра к оси составов в точках с NA= 5 % мол. и NA = 95 % мол.  до пересечения с линией солидуса. Получим две фигуративные точки солидуса, в каждой из которых находятся в равновесии две твердые фазы. При эвтектической температуре заканчивается кристаллизация двухкомпонентной системы и образуется твердый раствор, состоящий из крупных кристаллов чистых металлов (А или В), спаянных между собой мелкими кристаллами эвтектики.
Из основного закона равновесия фаз (3.2.1) следует, что для двухкомпонентной системы с конденсированными фазами при постоянном давлении число степеней свободы С равно:
С = К + 1 – Ф = 3 – Ф                           (7.1)
Проведите вычисления и сделайте выводы.
Задание 8.  При какой температуре начнет отвердевать расплав, содержащий с % вещества А? При какой температуре он отвердеет полностью? Каков состав первых кристаллов? 
Решение.
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Рис. 8.1. Диаграммы состояния (а) и плавкости (б) системы с неограниченной растворимостью компонентов в жидком состоянии и нерастворимостью в твердом.

Предположим, что расплав, заданный фигуративной точкой М на диаграмме (рис. 8.1), содержит с % вещества В. Из фигуративной точки, выражающий данный состав, опустим перпендикуляр на ось концентраций. Первичная кристаллизация сплавов системы начинается по достижении температур, соответствующих линии ликвидус, и заканчивается при температурах, образующих линию солидус. При этом из каждого сплава по мере понижения температуры в твердую фазу переходит вначале тот компонент, количество которого превышает эвтектическую концентрацию. Таким образом, при понижении температуры до температуры, соответствующей ординате точки а0 на ликвидусе, начинается выпадение первых кристаллов чистого вещества В. При этом жидкая фаза обогащается компонентом А, что приводит к снижению температуры плавления системы. При дальнейшем понижении температуры до эвтектической (ТЕ) система достигает фигуративной точки d0 на солидусе. Начинается выпадение твердой эвтектики (т.е. смеси кристаллов А и В), что представлено отрезком dd’ на кривых охлаждения (рис. 8.1, б).
Задание 9.  При какой температуре начнет плавиться система, содержащая d % вещества А? При какой температуре она расплавится полностью? Каков состав первых капель расплава? 
Решение.
Из фигуративной точки на оси концентраций, выражающий заданный состав (d % вещества А), восстановим перпендикуляр. При нагревании  системы до эвтектической температуры изменения фазового состояния не наблюдается. Переход сплавов из твердого состояния в жидкое начинается по достижении температур, соответствующих линии солидус, и заканчивается при температурах, образующих линию ликвидус.  При этом из каждого сплава по мере роста температуры в жидкую фазу переходит вначале эвтектика (на кривой нагревания должна наблюдаться температурная остановка: температура не меняется, пока не расплавится вся эвтектика), далее в зависимости от состава системы происходит плавление кристаллов либо чистого компонента, либо химического соединения.
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