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Ïðåäèñëîâèå
Îñíîâíàÿ çàäà÷à êóðñà «Ôèçè÷åñêàÿ õèìèÿ òóãîïëàâêèõ íåìå-

òàëëè÷åñêèõ è ñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ» – îçíàêîìëåíèå ñòóäåíòîâ
ñ íàèáîëåå âàæíûìè òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè â îáëàñòè
ôèçèêî-õèìèè è ñòðîåíèÿ ñèëèêàòîâ è äðóãèõ òóãîïëàâêèõ ñîåäè-
íåíèé, ïðèíöèïàìè ïîñòðîåíèÿ è àíàëèçà ôàçîâûõ äèàãðàìì
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåì, òåîðèåé ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ñèíòåçå
ìàòåðèàëîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ôàçîâûìè äèàãðàììàìè ñîñòîÿíèÿ è
ìåõàíèçìîì òâåðäîôàçîâûõ ðåàêöèé. Ëèøü íà áàçå ýòèõ çíàíèé
ìîæíî ñîâåðøåíñòâîâàòü è ñîçäàâàòü íàó÷íî îáîñíîâàííûå òåõíî-
ëîãèè ïðîèçâîäñòâà êàê íîâûõ, òàê è òðàäèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ
äëÿ òåõíèêè è ñòðîèòåëüñòâà.

Èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå íàó÷íî-òåõíè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé â îá-
ëàñòè ôèçè÷åñêîé õèìèè ñèëèêàòîâ è òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé,
âîçðàñòàþùèå ìàñøòàáû ïðîèçâîäñòâ òóãîïëàâêèõ íåìåòàëëè÷å-
ñêèõ è ñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ, íåïðåðûâíîå îñâîåíèå òåõíîëîãèè
ïðîèçâîäñòâà íîâûõ, ðàíåå íå èñïîëüçîâàâøèõñÿ ìàòåðèàëîâ îáóñ-
ëîâëèâàþò áûñòðîå îáíîâëåíèå äàííûõ ïî îòäåëüíûì ðàçäåëàì îò-
ðàñëè çíàíèé è êîíêðåòíûì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñèñòåìàì. 

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ðåçóëüòàòå ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
çàìåòíî ðàñøèðèëèñü ïðåäñòàâëåíèÿ î ñòðîåíèè è ñâîéñòâàõ ñèëè-
êàòíûõ è òóãîïëàâêèõ íåìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü î ñòðóêòóðå êðèñòàëëîâ, ñòåêëîîáðàçíûõ âåùåñòâ è äåôåêòîâ
ñòðóêòóðû. Íà îñíîâå íîâûõ ïðåäñòàâëåíèé ðàñøèôðîâàí ðÿä
ñëîæíûõ ñòðóêòóð ñèëèêàòîâ.

Çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèëèñü è óãëóáèëèñü äàííûå ïî äèàãðàììàì
ñîñòîÿíèÿ ñèëèêàòíûõ è íåñèëèêàòíûõ ñèñòåì, ïî ñâîéñòâàì ñî-
åäèíåíèé è ðàñïëàâîâ â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåìàõ. Ýòè çíàíèÿ
ñóùåñòâåííî ðàñøèðèëè âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ çà-
äàííûìè ñâîéñòâàìè.

Ðàçðàáîòêà ïðîãðåññèâíûõ òåõíîëîãèé è èíòåíñèôèêàöèÿ ïðî-
öåññîâ â ïðîìûøëåííîñòè îáóñëîâèëè ñîçäàíèå íîâûõ âèäîâ ìàòå-
ðèàëîâ ñ îñîáûìè ñâîéñòâàìè êàê íà îñíîâå ñèëèêàòîâ, òàê è íà îñ-
íîâå òóãîïëàâêèõ íåìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñðåäè íèõ – âûñî-
êîïðî÷íûå, ñâåðõîãíåóïîðíûå, âûñîêîòåðìîñòîéêèå è èçíîñî-
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óñòîé÷èâûå ìàòåðèàëû, ñïîñîáíûå âûäåðæèâàòü ýêñòðåìàëüíûå
óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè. Îíè ñîçäàíû áëàãîäàðÿ áûñòðîìó ðàçâèòèþ
íàó÷íîé áàçû – òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé. 

Âñå ýòî ïîòðåáîâàëî ïåðåñìîòðà, îáíîâëåíèÿ è äîïîëíåíèÿ íå-
êîòîðûõ ðàçäåëîâ êóðñà. 

Ðÿä äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ ïðåäñòàâëåí â îáíîâëåííîì âèäå ñ ó÷å-
òîì íîâåéøèõ èññëåäîâàíèé. Ïðèâåäåíû íîâûå äàííûå ïî ñèñòåìå
êðåìíåçåìà. Äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷åíû ãëàâû ïî âûñîêîäèñïåðñ-
íîìó ñîñòîÿíèþ ñèëèêàòîâ, ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì ñèëèêàòíûõ è
òóãîïëàâêèõ íåìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, ìåõàíèçìó è ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòè ðåàêöèé â òâåðäîì ñîñòîÿíèè è ôèçè÷åñêèì ìåòîäàì èñ-
ñëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû âûøåóïîìÿíóòûõ ñîåäèíåíèé. 

Àâòîð âûðàæàåò ãëóáîêóþ áëàãîäàðíîñòü çà öåííûå çàìå÷àíèÿ
ðåöåíçåíòàì: çàâåäóþùåìó êàôåäðîé ôèçè÷åñêîé õèìèè Áåëîðóñ-
ñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà äîêòîðó õèìè÷åñêèõ íàóê,
ïðîôåññîðó Â.Â. Ïàíüêîâó è çàâåäóþùåìó êàôåäðîé õèìèè Áåëî-
ðóññêîãî íàöèîíàëüíîãî òåõíè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà äîêòîðó õèìè-
÷åñêèõ íàóê, ïðîôåññîðó Â.Í. ßãëîâó. 
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ÔÀÇÎÂÛÅ ÐÀÂÍÎÂÅÑÈß È ÄÈÀÃÐÀÌÌÛ
ÑÎÑÒÎßÍÈß ÑÈÑÒÅÌ ÑÈËÈÊÀÒÎÂ 

È ÒÓÃÎÏËÀÂÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Ãëàâà 1. Ó×ÅÍÈÅ Î ÔÀÇÎÂÛÕ ÐÀÂÍÎÂÅÑÈßÕ

1.1. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è îïðåäåëåíèÿ

Ó÷åíèå î ôàçîâûõ ðàâíîâåñèÿõ è ôàçîâûõ äèàãðàììàõ ÿâëÿåòñÿ
âàæíûì ðàçäåëîì ôèçèêî-õèìèè òâåðäîãî òåëà. Ôàçîâûå äèàãðàììû,
ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóð ôàçîâûõ ïðåâðàùå-
íèé îò ñîñòàâà, â ãðàôè÷åñêîé ôîðìå îòîáðàæàþò îáëàñòè òåìïåðàòóð
è ñîñòàâîâ, â êîòîðûõ îòäåëüíûå ôàçû èëè èõ ñìåñè ñóùåñòâóþò â òåð-
ìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè.

Âñå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ñèëèêàòíûõ
è òóãîïëàâêèõ ìàòåðèàëàõ ïðè èõ ñèíòåçå è ýêñïëóàòàöèè, ïîä÷è-
íÿþòñÿ çàêîíàì ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Ê ôàçîâûì ðàâíîâåñèÿì îò-
íîñÿòñÿ òàêèå ñîñòîÿíèÿ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì, ïðè êîòîðûõ íå
ïðîèñõîäèò õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè, à
îñóùåñòâëÿþòñÿ ëèøü ïåðåõîäû êîìïîíåíòîâ èç îäíîé ôàçû â äðó-
ãóþ. Ê îñíîâíûì ïîíÿòèÿì ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ îòíîñÿòñÿ ñèñòå-
ìà, ôàçà, êîìïîíåíòû è ÷èñëî êîìïîíåíòîâ, ñòåïåíè ñâîáîäû.

Ñèñòåìà – ýòî ñîâîêóïíîñòü âåùåñòâ, ìûñëåííî îáîñîáëåííûõ
èç îêðóæàþùåé ñðåäû, ìåæäó êîòîðûìè ïðîòåêàåò èçó÷àåìûé ïðî-
öåññ. Ñèñòåìà ìîæåò ñîñòîÿòü èç îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ âåùåñòâ,
íàõîäÿùèõñÿ â îäèíàêîâûõ èëè ðàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ.
Ðàçëè÷àþò ñèñòåìû ãîìîãåííûå, íå èìåþùèå âíóòðè ñåáÿ ïîâåðõ-
íîñòåé ðàçäåëà ìåæäó îòäåëüíûìè ÷àñòÿìè, è ãåòåðîãåííûå, ñîäåð-
æàùèå ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà. Ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå òîëüêî èç òâåð-
äûõ è æèäêèõ âåùåñòâ, íàçûâàþò êîíäåíñèðîâàííûìè.

Çíà÷åíèÿ ñâîéñòâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû,
íàçûâàþò ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ. Â êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû
â îáùåì ñëó÷àå ìîãóò âûñòóïàòü ëþáûå ñâîéñòâà ñèñòåìû – òåìïå-
ðàòóðà, äàâëåíèå, êîíöåíòðàöèÿ, óäåëüíûé èëè ìîëÿðíûé îáúåì,
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â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ – âíåøíåå ïîëå (ýëåêòðè÷åñêîå, ìàãíèòíîå è äð.).
Ðàçëè÷àþò âíåøíèå ïàðàìåòðû – äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà, îïðåäå-
ëÿþùèå âîçäåéñòâèå âíåøíèõ ôàêòîðîâ, è âíóòðåííèå – êîíöåíò-
ðàöèÿ, óäåëüíûé îáúåì è äðóãèå, çàâèñÿùèå îò âçàèìîäåéñòâèÿ
÷àñòåé, ñîñòàâëÿþùèõ ñàìó ñèñòåìó. Ïàðàìåòðû ñèñòåìû âçàèìî-
ñâÿçàíû, ïîýòîìó äëÿ îäíîçíà÷íîé õàðàêòåðèñòèêè åå ñîñòîÿíèÿ
äîñòàòî÷íî âûáðàòü íåêîòîðîå ìèíèìàëüíîå ÷èñëî ïàðàìåòðîâ,
êîòîðûå ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþò ñîñòîÿíèå ñèñòåìû è çíà÷åíèÿ
äðóãèõ ïàðàìåòðîâ. Èõ íàçûâàþò íåçàâèñèìûìè ïàðàìåòðàìè. ×àùå
âñåãî â êà÷åñòâå íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ âûáèðàþò òàêèå, êîòî-
ðûå ïîääàþòñÿ íåïîñðåäñòâåííîìó èçìåðåíèþ, – òåìïåðàòóðó,
äàâëåíèå èëè óïðóãîñòü ïàðà, êîíöåíòðàöèþ, ìîëÿðíûé îáúåì.

Èñêëþ÷èòåëüíî âàæíóþ ðîëü â ó÷åíèè î ôàçîâûõ ðàâíîâåñèÿõ
èãðàåò îäíà èç õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ – ýíåðãèÿ
Ãèááñà (èëè èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèé ïîòåíöèàë). Îíà îïðåäåëÿ-
åòñÿ âûðàæåíèåì

G = H – TS = U – TS + pV,

ãäå Í – ýíòàëüïèÿ; Ò – òåìïåðàòóðà; S – ýíòðîïèÿ; U – âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ; ð – äàâëåíèå, V – îáúåì. 

Ýíåðãèÿ Ãèááñà ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü âîçìîæíîñòü ñàìîïðîèç-
âîëüíîãî, ò.å. áåç çàòðàò ýíåðãèè èçâíå, ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà â ñèñ-
òåìàõ, íàõîäÿùèõñÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè, è ÿâ-
ëÿåòñÿ ìåðîé óñòîé÷èâîñòè ñèñòåìû â ýòèõ óñëîâèÿõ.

Ôàçà – ãîìîãåííàÿ ÷àñòü ñèñòåìû, îáëàäàþùàÿ îäèíàêîâûìè
õèìè÷åñêèìè, ôèçè÷åñêèìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.
Ôàçû îòäåëåíû äðóã îò äðóãà ïîâåðõíîñòÿìè ðàçäåëà. Â çàâèñèìîñ-
òè îò ÷èñëà ôàç â ñèñòåìå ðàçëè÷àþò îäíîôàçíûå, èëè ãîìîãåííûå,
è ìíîãîôàçíûå, èëè ãåòåðîãåííûå, ñèñòåìû. Â ñèñòåìå ìîæåò áûòü
íåñêîëüêî òâåðäûõ (êðèñòàëëû ðàçíûõ âåùåñòâ) è íåñêîëüêî æèä-
êèõ (íåñìåøèâàþùèåñÿ æèäêîñòè) ôàç. Ãàçû îáû÷íî îáðàçóþò îä-
íó ôàçó. Êðèñòàëëû îäíîãî âåùåñòâà ìîãóò ïðèíàäëåæàòü ê ðàçíûì
ôàçàì, åñëè åñòü ðàçëè÷èå â èõ ñòðîåíèè è ñâîéñòâàõ. Ïðèìåð òîìó
ðàçíûå ïîëèìîðôíûå ôîðìû îäíîãî è òîãî æå âåùåñòâà. Òàê,
ñìåñü êðèñòàëëîâ êâàðöà è êðèñòîáàëèòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâóõ-
ôàçíóþ ñèñòåìó, õîòÿ õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáåèõ ôàç îäèí – SiO2.
Ôàçû, îáðàçóþùèå ñèñòåìó, ñëàãàþòñÿ èç ïðîñòåéøèõ ñîñòàâíûõ
÷àñòåé, íàçûâàåìûõ êîìïîíåíòàìè.

Êîìïîíåíòû – õèìè÷åñêè îäíîðîäíûå âåùåñòâà, ñîñòàâëÿþùèå
ñëîæíóþ ñèñòåìó. Íåçàâèñèìûìè ÿâëÿþòñÿ êîìïîíåíòû, êîíöåí-
òðàöèè êîòîðûõ ìîãóò èçìåíÿòüñÿ íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà. Èç
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âñåõ âåùåñòâ, ñîñòàâëÿþùèõ ñèñòåìó, âñåãäà ìîæíî âûáðàòü êàêîå-
òî ìèíèìàëüíîå ÷èñëî ñîåäèíåíèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ìîæíî
îáðàçîâàòü ëþáóþ ôàçó ñèñòåìû. Êîìïîíåíòàìè ñèëèêàòíûõ ñèñ-
òåì ÷àùå âñåãî ÿâëÿþòñÿ îêñèäû. Îäíàêî íåðåäêî â êà÷åñòâå êîì-
ïîíåíòîâ ñèñòåìû èñïîëüçóþòñÿ è áîëåå ñëîæíûå ñîåäèíåíèÿ èç
äâóõ è òðåõ îêñèäîâ. Êîìïîíåíòàìè ìîãóò âûñòóïàòü îòäåëüíûå
ýëåìåíòû, äâîéíûå, òðîéíûå è áîëåå ñëîæíûå ñîåäèíåíèÿ.

Äëÿ ïðàâèëüíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ îá óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ ñèñòå-
ìû íåîáõîäèìî çíàòü ÷èñëî âõîäÿùèõ â íåå êîìïîíåíòîâ.

×èñëî êîìïîíåíòîâ – ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî õèìè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé, êîòîðîå íåîáõîäèìî äëÿ âûðàæåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòà-
âà ëþáîé èç ôàç ñèñòåìû. Â òåõ ñèñòåìàõ, ãäå ìåæäó ñîåäèíåíèÿìè
ïðîòåêàþò õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, êîíöåíòðàöèè ëèøü íåêîòîðûõ
ñîåäèíåíèé ìîãóò èçìåíÿòüñÿ íåçàâèñèìî. Ïîýòîìó â äàííûõ ñèñ-
òåìàõ ÷èñëî íåçàâèñèìûõ êîìïîíåíòîâ áóäåò ìåíüøå îáùåãî ÷èñ-
ëà ñîåäèíåíèé â ñèñòåìå. Íàïðèìåð, ñèñòåìà CaO–CO2–CaCO3
ñîñòîèò èç äâóõ êîìïîíåíòîâ, òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ òðåòüåãî ïîëó-
÷àåòñÿ ïî ðàçíîñòè èëè ñóììå, è òðåõ ôàç – äâóõ òâåðäûõ è îäíîé
ãàçîîáðàçíîé. Ñèñòåìó ÑàÎ–SiO2 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äâóõ-
êîìïîíåíòíóþ, åñëè çà êîìïîíåíòû ïðèíèìàòü îêñèäû, íî îíà
ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê ÷àñòü òðåõêîìïîíåíòíîé, åñëè çà
êîìïîíåíòû ïðèíÿòü ýëåìåíòû Ñà, Si è Î.

Äëÿ ñèñòåì, â êîòîðûõ íå ïðîèñõîäèò õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ÷èñ-
ëî êîìïîíåíòîâ áóäåò ðàâíî êîëè÷åñòâó ñîñòàâíûõ ÷àñòåé. Ïî ÷èñ-
ëó êîìïîíåíòîâ ðàçëè÷àþò îäíîêîìïîíåíòíûå, äâóõêîìïîíåíò-
íûå, èëè äâîéíûå, òðåõêîìïîíåíòíûå, èëè òðîéíûå, è ìíîãîêîì-
ïîíåíòíûå ñèñòåìû.

Ïðè èçìåíåíèè âíåøíèõ èëè âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ (òåìïåðà-
òóðà, äàâëåíèå, êîíöåíòðàöèÿ), îïðåäåëÿþùèõ ñîñòîÿíèå ñèñòå-
ìû, ÷èñëî è òèï ôàç â ñèñòåìå ìîãóò ìåíÿòüñÿ. Íàïðèìåð, íàãðåâàÿ
ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç äâóõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç, ìîæíî ïåðåâåñ-
òè åå â ðàñïëàâëåííîå ñîñòîÿíèå, õàðàêòåðèçóþùååñÿ íàëè÷èåì
òîëüêî îäíîé æèäêîé ôàçû. 

Ñòåïåíè ñâîáîäû – íåçàâèñèìûå ïàðàìåòðû ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû,
êîòîðûå ìîæíî ìåíÿòü â èçâåñòíûõ ïðåäåëàõ, íå íàðóøàÿ ôàçîâîãî
ðàâíîâåñèÿ, ò.å. íå âûçûâàÿ èçìåíåíèÿ ÷èñëà è ïðèðîäû ôàç â ñèñ-
òåìå. Ïîä ÷èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû ïîíèìàþò íàèìåíüøåå êîëè÷åñò-
âî íåçàâèñèìûõ ïåðåìåííûõ, êîòîðîå íåîáõîäèìî äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. ×èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû
îïðåäåëÿåò åå âàðèàíòíîñòü. Ñèñòåìà áóäåò îäíîâàðèàíòíà (ìîíî-
âàðèàíòíà) èëè äâóõâàðèàíòíà (äèâàðèàíòíà), åñëè â íåé ìîæíî
ïðîèçâîëüíî ìåíÿòü ñîîòâåòñòâåííî îäèí èëè äâà íåçàâèñèìûõ ïà-
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ðàìåòðà áåç íàðóøåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ò.å. áåç èçìåíåíèÿ ÷èñëà ôàç â
ñèñòåìå è èõ ïðèðîäû. Ìîíîâàðèàíòíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû îçíà-
÷àåò, ÷òî â íåêîòîðûõ ïðåäåëàõ ìîæíî ïðîèçâîëüíî ìåíÿòü îäèí
ïàðàìåòð, íî ïðè ýòîì âñå äðóãèå ïàðàìåòðû áóäóò ïðèíèìàòü
ñòðîãî îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ. Ïðè ÷èñëå ñòåïåíåé ñâîáîäû, ðàâ-
íîì íóëþ, ñèñòåìà íîíâàðèàíòíà, èëè èíâàðèàíòíà. Â ýòîì ñëó÷àå
ëþáîå èçìåíåíèå åå íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ âåäåò ê èçìåíåíèþ
÷èñëà èëè ïðèðîäû ôàç.

Êëàññè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà ðàññìàòðèâàåò ñèñòåìû, íàõîäÿ-
ùèåñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè. Ðàâíîâåñíûì íàçûâàåòñÿ
òàêîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, êîòîðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðè ïîñòîÿííûõ
âíåøíèõ óñëîâèÿõ íåèçìåííîñòüþ âî âðåìåíè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðîâ (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå âî âñåõ òî÷êàõ ñèñòåìû îäèíàêî-
âû) è îòñóòñòâèåì ïåðåíîñà âåùåñòâà âíóòðè ôàç è îò îäíîé ôàçû ê
äðóãîé. Ïðèçíàêîì ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ íåèçìåí-
íîñòü ÷èñëà è ïðèðîäû ñîñóùåñòâóþùèõ ôàç ñ òå÷åíèåì âðåìåíè.

Îäíàêî îòñóòñòâèå íàáëþäàåìûõ èçìåíåíèé íå ÿâëÿåòñÿ äîñòà-
òî÷íûì äîêàçàòåëüñòâîì íàõîæäåíèÿ ñèñòåìû â ñîñòîÿíèè ðàâíî-
âåñèÿ. Òàê, ïåñîê è èçâåñòü ìîãóò íåîãðàíè÷åííî äîëãî ñîñóùåñò-
âîâàòü äðóã ñ äðóãîì, íå âçàèìîäåéñòâóÿ. Îäíàêî èç ôàçîâîé äèà-
ãðàììû ÑàÎ–SiO2 ñëåäóåò, ÷òî îíè äîëæíû âçàèìîäåéñòâîâàòü,
äàâàÿ â ðàâíîâåñèè ðàçëè÷íûå ñèëèêàòû êàëüöèÿ. Èçâåñòíî è ìíî-
æåñòâî äðóãèõ ïðèìåðîâ ñîñóùåñòâîâàíèÿ ôàç èëè ìàòåðèàëîâ
ëèøü áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèìè êèíåòè÷å-
ñêè î÷åíü çàìåäëåíî. Ïðàâèëî ôàç íå çàòðàãèâàåò êèíåòè÷åñêèõ
îñîáåííîñòåé ðåàêöèé, à ëèøü îïðåäåëÿåò â îáùåì ñëó÷àå íàïðàâ-
ëåíèå ðàçâèòèÿ ýòèõ ðåàêöèé. Ñðåäè ñèñòåì, íàõîäÿùèõñÿ â òåðìî-
äèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, íåò ïðèìåðîâ íàðóøåíèÿ ïðàâèëà ôàç.

Äëÿ ñèñòåì, ãäå âçàèìîäåéñòâèå ïðîèñõîäèò ñî ñêîðîñòÿìè, äî-
ñòóïíûìè äëÿ íàáëþäåíèÿ, ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ ìîæåò êîíòðî-
ëèðîâàòüñÿ ïóòåì äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñ äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ
ñòîðîí (íàïðèìåð, ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè) è óñòàíîâëåíèÿ
èäåíòè÷íîñòè ïîëó÷åííûõ ïðè ýòîì ïðîäóêòîâ.

Â ðåàëüíûõ, îñîáåííî â ñèëèêàòíûõ, ñèñòåìàõ ÷àñòî ïðèõîäèòñÿ
âñòðå÷àòüñÿ ñ òàê íàçûâàåìûì ìåòàñòàáèëüíûì ñîñòîÿíèåì. Ïðè
òàêîì ðàâíîâåñèè íåêîòîðûå áåñêîíå÷íî ìàëûå âîçäåéñòâèÿ íå
âûçûâàþò èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, îäíàêî êîíå÷íûå âîç-
äåéñòâèÿ ïåðåâîäÿò ñèñòåìó â ñòàáèëüíîå, óñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå.
Â ïîäîáíîì ìåòàñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè ñèñòåìà îáëàäàåò áîëüøåé
âåëè÷èíîé ýíåðãèè Ãèááñà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàáèëüíûì
(ðèñ. I.1.1), íî ìîæåò ñîõðàíÿòüñÿ ñêîëüêî óãîäíî äîëãî, íàïðèìåð
ñòåêëî.
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Ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå äëÿ
äàííîé ñèñòåìû ïðè äàííûõ
ïàðàìåòðàõ îäíî, íî ìåòàñòà-
áèëüíûõ ìîæåò áûòü íåñêîëü-
êî. Èç ðèñ. I.1.1 ñëåäóåò, ÷òî
øàðèê, íàõîäÿùèéñÿ â íåñòà-
áèëüíîì ïîëîæåíèè, ïðè ìà-
ëåéøåì ñìåùåíèè ñêàòûâàåòñÿ
â òó èëè äðóãóþ ñòîðîíó è ïåðå-
õîä â ñòàáèëüíîå èëè ìåòàñòà-
áèëüíîå ñîñòîÿíèå íå òðåáóåò
çàòðàò ýíåðãèè. Îäíàêî ïåðåõîä
èç ìåòàñòàáèëüíîãî â ñòàáèëü-
íîå ñîñòîÿíèå òðåáóåò ïðåîäî-
ëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà.

1.2. Ïðàâèëî ôàç Ãèááñà

Îñíîâíûì çàêîíîì ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ãåòåðîãåííûõ ñèñòå-
ìàõ ÿâëÿåòñÿ ïðàâèëî ôàç Ãèááñà. Îíî óñòàíàâëèâàåò çàâèñèìîñòü
ìåæäó ÷èñëîì ñòåïåíåé ñâîáîäû F, ÷èñëîì êîìïîíåíòîâ Ê è ÷èñ-
ëîì ôàç N ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ: 

F + N = K + 2. 

Ïðèâåäåííîå óðàâíåíèå ñïðàâåäëèâî äëÿ ñèñòåì ñ äâóìÿ
âíåøíèìè ïåðåìåííûìè ïàðàìåòðàìè ñîñòîÿíèÿ, ÷àùå âñåãî ñ
äàâëåíèåì è òåìïåðàòóðîé.

Ïðàâàÿ ÷àñòü ýòîãî óðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáùåå êîëè-
÷åñòâî ïåðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû, ò.å. ñóììó ÷èñëà êîìïî-
íåíòîâ, äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû. Ñëåäîâàòåëüíî, ñóììà ÷èñëà
íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ – ñòåïåíåé ñâîáîäû è ÷èñëà ôàç â ñèñòå-
ìå – ðàâíà îáùåìó êîëè÷åñòâó ïåðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ.

Ïðàâèëî ôàç ïîêàçûâàåò, ÷òî ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû âîçðàñòà-
åò ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà êîìïîíåíòîâ è óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì
÷èñëà ôàç â ñèñòåìå.

Äàííîå ïðàâèëî ïîçâîëÿåò òåîðåòè÷åñêè îïðåäåëèòü ñîñòîÿíèå
ñèñòåìû â ðàâíîâåñèè, ðàññ÷èòàòü òî ïðåäåëüíîå ÷èñëî ôàç, ïðè
êîòîðîì îíà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñèè, à òàêæå óñòàíîâèòü
íàèìåíüøåå êîëè÷åñòâî ïåðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ, íåîáõîäèìûõ
äëÿ îïèñàíèÿ ëþáîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Ïðè ýòîì ñëåäóåò ó÷èòû-
âàòü, ÷òî ïðàâèëî ôàç õàðàêòåðèçóåò ëèøü ñèñòåìû, íàõîäÿùèåñÿ â

Ðèñ. I.1.1. Ñîîòíîøåíèå ñâîáîäíîé
ýíåðãèè ñèñòåìû â ñòàáèëüíîì (3),
íåñòàáèëüíîì (2) è ìåòàñòàáèëüíîì (1)

ñîñòîÿíèè
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òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè, êîãäà äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà
îäèíàêîâû âî âñåõ òî÷êàõ, à ÷èñëî è ïðèðîäà ôàç íå èçìåíÿþòñÿ âî
âðåìåíè.

Òàê êàê ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû íå ìîæåò áûòü îòðèöàòåëüíûì,
òî ïðàâèëî ôàç íåðåäêî âûðàæàþò â áîëåå îáùåì âèäå:

N ≤ Ê + 2.

Ïðàâèëî ôàç â ïðåäñòàâëåííîì âèäå ñôîðìóëèðîâàíî ïðè äîïó-
ùåíèè, ÷òî èç âíåøíèõ ôàêòîðîâ íà ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ìîãóò âëè-
ÿòü ëèøü äâà – äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà. Îäíàêî âîçìîæíû ñèñòåìû,
ó êîòîðûõ ðàâíîâåñèå îïðåäåëÿåòñÿ è äðóãèìè âíåøíèìè ôàêòîðà-
ìè, íàïðèìåð ýëåêòðè÷åñêèì èëè ìàãíèòíûì ïîëÿìè. Ïîýòîìó áî-
ëåå îáùóþ ôîðìóëèðîâêó ïðàâèëà ôàç ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê

F + N = K + n.

Äëÿ ñèñòåì èç òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå è ñèëèêàò-
íûõ, ïëàâÿùèõñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, îäèí èç âíåøíèõ ïà-
ðàìåòðîâ ñèñòåìû – äàâëåíèå – ñîõðàíÿåò ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå,
òàê êàê ãàçîîáðàçíàÿ ôàçà îòñóòñòâóåò. Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà òàêèå
ñèñòåìû î÷åíü ìàëî è åãî èçìåíåíèÿìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òîãäà
ïðàâèëî ôàç ïðèìåò âèä: 

F + N = K + 1.

Ñëåäóåò, îäíàêî, ó÷èòûâàòü, ÷òî åñëè ìíîãîêîìïîíåíòíàÿ
ñèñòåìà èçó÷àåòñÿ ïðè ñóùåñòâåííîì èçìåíåíèè âíåøíåãî äàâëå-
íèÿ, òî ïðàâèëî ôàç ïðèìåíÿåòñÿ â ñâîåì ïåðâîíà÷àëüíîì âèäå,
ò.å. F + N = K + 2, òàê êàê ÷èñëî ïåðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ ïðè ýòîì
íå óìåíüøàåòñÿ.

Åñëè íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ, êðîìå
äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû, äîïîëíèòåëüíûå íåçàâèñèìûå ïåðåìåí-
íûå, òî ñëåäóåò ê ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ ïðàâèëà ôàç ïðèáàâëÿòü
ïî åäèíèöå íà êàæäûé íîâûé ââåäåííûé ïàðàìåòð.

Ïðàâèëî ôàç Ãèááñà – îäèí èç ñàìûõ âñåîáùèõ çàêîíîâ ïðèðî-
äû, îïèñûâàþùèé ñîñòîÿíèå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì, íàõîäÿ-
ùèõñÿ â ðàâíîâåñèè.

1.3. Óðàâíåíèå Êëàóçèóñà – Êëàïåéðîíà

Ðàâíîâåñíûé ïåðåõîä âåùåñòâà èç îäíîé ôàçû â äðóãóþ îïèñû-
âàåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèì óðàâíåíèåì Êëàóçèóñà – Êëàïåéðîíà.
Îíî ÿâëÿåòñÿ äèôôåðåíöèàëüíûì óðàâíåíèåì êðèâîé ôàçîâîãî
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ïåðåõîäà. Ñîãëàñíî ýòîìó óðàâíåíèþ, òåïëîâîé ýôôåêò ôàçîâîãî
ïåðåõîäà ïðè ðàâíîâåñíî ïðîòåêàþùåì ïðîöåññå îïðåäåëÿåòñÿ èç
âûðàæåíèÿ

ãäå dð/dT – ïðîèçâîäíàÿ äàâëåíèÿ ïî òåìïåðàòóðå ïðè äàííîé òåì-
ïåðàòóðå ôàçîâîãî ïåðåõîäà Ò; ΔÍ – òåïëîâîé ýôôåêò ôàçîâîãî ïå-
ðåõîäà; (V2 – V1) – èçìåíåíèå îáúåìà âåùåñòâà ïðè ïåðåõîäå èç îä-
íîé ôàçû â äðóãóþ. 

Ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ è ïîëèìîðôíûõ ïðåâðàùå-
íèé ïðîèçâîäíàÿ dð/dT õàðàêòåðèçóåò èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ïå-
ðåõîäà ñ äàâëåíèåì. Ïîñêîëüêó ïðè òàêèõ ïðîöåññàõ ΔV = V2 – V1
íåâåëèêî, òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèé
(ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå) òåìïåðàòóðà ñëàáî ìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíå-
íèè äàâëåíèÿ. Ñèëèêàòû ïðè ïëàâëåíèè íåñêîëüêî óâåëè÷èâàþò
ñâîé îáúåì, ñëåäîâàòåëüíî, èõ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ïîâûøàåòñÿ
ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ.

Ïðè ïîìîùè óðàâíåíèÿ Êëàóçèóñà – Êëàïåéðîíà ìîæíî âû-
÷èñëèòü âåëè÷èíó ñêðûòîé òåïëîòû ïëàâëåíèÿ íà îñíîâàíèè ðàç-
íîñòè óäåëüíûõ îáúåìîâ ôàç.

1.4. Îáùèå ïîíÿòèÿ î äèàãðàììàõ ñîñòîÿíèÿ

Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ – ýòî ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ðàâíî-
âåñíûõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû ïðè ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ óñëîâèÿõ.

Èñïîëüçóÿ äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ, ìîæíî óñòàíîâèòü:
1) âèäû ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â ñèñòåìå ïðè ïîâûøåíèè èëè ïî-

íèæåíèè òåìïåðàòóðû è èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ;
2) òåìïåðàòóðû íà÷àëà è îêîí÷àíèÿ ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ è

êðèñòàëëèçàöèè (òåìïåðàòóðû ñîëèäóñà è ëèêâèäóñà) äëÿ ñìåñè
ëþáîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà;

3) êîëè÷åñòâî âîçìîæíûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìåæäó êîì-
ïîíåíòàìè ñèñòåìû è óñëîâèÿ èõ ñóùåñòâîâàíèÿ;

4) òåìïåðàòóðû è êîëè÷åñòâî ïîëèìîðôíûõ ïðåâðàùåíèé õè-
ìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé;

5) êîëè÷åñòâî ñîñóùåñòâóþùèõ ôàç â ñèñòåìå ïðè ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ è ñîñòàâàõ ñìåñåé;

6) ïîñëåäîâàòåëüíîñòü êðèñòàëëèçàöèîííûõ ïðîöåññîâ ïðè
îõëàæäåíèè ðàñïëàâëåííûõ ñìåñåé;

7) êîëè÷åñòâåííûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ôàçàìè ïðè ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ â ïðîöåññå îõëàæäåíèÿ è íàãðåâàíèÿ.

( )2 1
,

dp H
dT T V V

Δ
=

⋅ −
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Äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì îñîáîå çíà÷åíèå
èìåþò äèàãðàììû «ñîñòàâ – ñâîéñòâà», ñòðîÿùèåñÿ â êîîðäèíàòàõ
«êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ – òåìïåðàòóðà ôàçîâûõ ïðåâðàùå-
íèé». Äëÿ îäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì âìåñòî ïàðàìåòðà «êîíöåíò-
ðàöèÿ» îáû÷íî èñïîëüçóþò äàâëåíèå (óïðóãîñòü ïàðà) èëè ýíåðãèþ
Ãèááñà.

Êàæäîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû èçîáðàæàåòñÿ íà äèàãðàììå òî÷êîé,
êîòîðàÿ íàçûâàåòñÿ ôèãóðàòèâíîé òî÷êîé. 

Íà÷àëó êðèñòàëëèçàöèè ïðè îõëàæäåíèè ðàñïëàâà ñîîòâåòñòâóåò
ëèíèÿ ëèêâèäóñà. Âûøå ëèíèè ëèêâèäóñà ðàñïîëàãàåòñÿ îáëàñòü
ñóùåñòâîâàíèÿ òîëüêî æèäêîé (èëè äâóõ æèäêèõ) ôàçû è ïîë-
íîñòüþ îòñóòñòâóåò òâåðäàÿ ôàçà. Êîíåö ïðîöåññîâ êðèñòàëëèçà-
öèè îïðåäåëÿåòñÿ ëèíèåé ñîëèäóñà, íèæå êîòîðîé ñóùåñòâóþò
òîëüêî òâåðäûå ôàçû è îòñóòñòâóåò æèäêàÿ ôàçà.

Äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ èìåþò èñêëþ÷èòåëüíî âàæíîå çíà÷åíèå
äëÿ ìíîãèõ îáëàñòåé ïðîìûøëåííîñòè. Îíè ïîçâîëÿþò ðåøèòü öå-
ëûé ðÿä ñëîæíûõ ïðàêòè÷åñêèõ è òåîðåòè÷åñêèõ ïðîáëåì, ñâÿçàí-
íûõ ñ ïîëó÷åíèåì ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ. Ïî äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ
ñèñòåìû ìîæíî áåç ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
îòâåòèòü íà âñå âîïðîñû, êàñàþùèåñÿ ñîñòàâà ôàç è ïîâåäåíèÿ ìà-
òåðèàëîâ â ýòîé ñèñòåìå ïðè èçìåíåíèè âíåøíèõ óñëîâèé.

Ïðè ïðàêòè÷åñêîì èñïîëüçîâàíèè äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ ó÷èòû-
âàþò îñîáåííîñòè ñèëèêàòíûõ ñèñòåì, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê îòêëî-
íåíèÿì îò ðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé. 

Â ñèëèêàòíûõ ñèñòåìàõ âñëåäñòâèå âûñîêîé âÿçêîñòè ðàñïëàâîâ
è ìàëîé ñêîðîñòè äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ èñòèííîå ðàâíîâåñèå
óñòàíàâëèâàåòñÿ ñ áîëüøèì òðóäîì. Ýòî ñïîñîáñòâóåò ñîõðàíåíèþ
ðàçëè÷íîãî ðîäà íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé, ïåðåîõëàæäåíèþ ðàñ-
ïëàâîâ, âîçíèêíîâåíèþ ñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ. Íàèáîëåå îò-
÷åòëèâî íåðàâíîâåñíûå ñîñòîÿíèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè îõëàæäåíèè,
îñóùåñòâëÿåìîì ñî ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé ñêîðîñòüþ. Âîçìîæ-
íîñòü ôèêñàöèè íåðàâíîâåñíûõ ñîñòîÿíèé ïðè ðåçêîì îõëàæäåíèè
èñïîëüçóåòñÿ êàê ïîëîæèòåëüíûé ôàêòîð â ïðîèçâîäñòâå ñòåêëîèç-
äåëèé, ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ñòåêëîâèäíóþ ôàçó, è äð.

Â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ïîÿâëåíèÿ æèäêîé ôàçû îòêëîíåíèÿ
îò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèëèêàòíûõ ñìåñåé íåâåëèêè è ïðàêòè-
÷åñêè âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ïðîöåññû áëèçêè ê ðàâíîâåñíûì, îï-
ðåäåëÿåìûì èç äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ñèñòåìû.
Ýòî ïîçâîëÿåò øèðîêî ïðèìåíÿòü äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ â ïðàêòè-
÷åñêèõ öåëÿõ.
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1.5. Ìåòîäû ïîñòðîåíèÿ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ

Ïîñòðîåíèå ðåàëüíûõ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ îñíîâàíî íà îïðåäåëå-
íèè ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì òåìïåðàòóð ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, õàðàê-
òåðà è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ôàç, ñîñóùåñòâóþùèõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ. Èñõîäíûå äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ äèàãðàìì ïîëó÷àþò ðàç-
ëè÷íûìè ìåòîäàìè. Èç íèõ íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ äèíàìè÷å-
ñêèé ìåòîä êðèâûõ íàãðåâàíèÿ è îõëàæäåíèÿ è ñòàòè÷åñêèé ìåòîä
çàêàëêè. Ïðè ýòîì äîïîëíèòåëüíî ïðèâëåêàþò òåðìè÷åñêèé, ìèêðî-
ñêîïè÷åñêèé è ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèé, ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé,
ëîêàëüíûé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé è äðóãèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.

Äèíàìè÷åñêèé ìåòîä îñíîâàí íà ïîñòðîåíèè êðèâûõ îõëàæäå-
íèÿ èëè íàãðåâàíèÿ â êîîðäèíàòàõ «òåìïåðàòóðà – âðåìÿ». Ïîëó÷à-
þò ýòè êðèâûå òåðìè÷åñêèì àíàëèçîì, ïðè êîòîðîì ôèêñèðóþòñÿ
òåìïåðàòóðíûå îáëàñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ, èäóùèõ ñ ïîãëîùå-
íèåì èëè âûäåëåíèåì òåïëà (èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè ñèñòåìû).
Ïîñêîëüêó ïðàêòè÷åñêè âñå ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ñîïðîâîæäàþò-
ñÿ òåïëîâûìè ýôôåêòàìè, íà êðèâûõ íàãðåâàíèÿ èëè îõëàæäåíèÿ
äîëæíû ïðîÿâëÿòüñÿ âñå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â ñèñòåìå ïðè
èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû: ïëàâëåíèå, êðèñòàëëèçàöèÿ, ðàçëîæåíèå,
ïîëèìîðôíûå ïðåâðàùåíèÿ è ò.ï.

Êðèâûå, ïîëó÷àåìûå ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû ïå÷è, â êîòîðîé íàõîäèòñÿ èññëåäóåìàÿ ñìåñü, ïîêàçûâà-
þò óñêîðåíèå èëè çàìåäëåíèå ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû
âåùåñòâà â çàâèñèìîñòè îò òîãî, âûäåëÿåòñÿ èëè ïîãëîùàåòñÿ òåï-
ëî ïðè ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèÿõ. Óñòàíîâëåííûå òàêèì ïóòåì òåìïå-
ðàòóðíûå òî÷êè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðåíîñÿò íà äèàãðàììó «êîí-
öåíòðàöèÿ – òåìïåðàòóðà», ñîåäèíÿÿ îáùåé ëèíèåé ñîîòâåòñòâåí-
íî òåìïåðàòóðû ëèêâèäóñà, ñîëèäóñà è ò.ä. (ðèñ. I.1.2).

Ðèñ. I.1.2. Êðèâûå îõëàæäåíèÿ ñìåñåé (à) è ñîîòâåòñòâóþùàÿ äèàãðàììà 
ñîñòîÿíèÿ (á)
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Ýòîò ìåòîä äîïîëíÿåòñÿ ìèêðîñêîïè÷åñêèìè, õèìè÷åñêèìè è
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèìè àíàëèçàìè, ïîçâîëÿþùèìè îïðåäåëèòü ñî-
ñòàâû ôàç è èõ êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå.

Ê ñîæàëåíèþ, íåñìîòðÿ íà ïðîñòîòó ýòîãî ìåòîäà, åãî íå âñåãäà
ìîæíî ïðèìåíÿòü ê ñèëèêàòíûì ñèñòåìàì èç-çà çàìåäëåííîñòè
ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé è ñêëîííîñòè ê ïåðåîõëàæäåíèþ.

Íåñêîëüêî ìåíüøèå ïîãðåøíîñòè ïîëó÷àþòñÿ ïðè ñíÿòèè êðè-
âûõ íàãðåâàíèÿ, à íå îõëàæäåíèÿ. Íî äëÿ ýòîãî, êàê ïðàâèëî, íåîá-
õîäèìà ïðåäâàðèòåëüíàÿ ãîìîãåíèçàöèÿ èñõîäíûõ ñìåñåé ïóòåì
ñïåêàíèÿ èëè ïëàâëåíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê òåì æå îøèáêàì.

Äèíàìè÷åñêèé ìåòîä íàèáîëåå ïðèãîäåí äëÿ ñèñòåì, îáðàçóþ-
ùèõ ïðè ïëàâëåíèè ìàëîâÿçêèå ðàñïëàâû. Êðîìå òîãî, ñ ïîìîùüþ
ýòîãî ìåòîäà ìîæíî ðåãèñòðèðîâàòü ëèøü çíà÷èòåëüíûå òåðìè÷å-
ñêèå ýôôåêòû. Ïðè ìàëûõ òåðìîýôôåêòàõ áîëåå òî÷íûå ðåçóëüòà-
òû ïîëó÷àþòñÿ, åñëè ïðèìåíÿòü íå ïðîñòóþ, à äèôôåðåíöèàëüíóþ
òåðìîïàðó, êîòîðàÿ èçìåðÿåò ðàçíîñòü òåìïåðàòóð ìåæäó èññëåäóå-
ìûì âåùåñòâîì è ýòàëîííûì, íå èñïûòûâàþùèì ñòðóêòóðíûõ
èçìåíåíèé ïðè òåìïåðàòóðàõ îïûòà (ìåòîä äèôôåðåíöèàëüíîãî
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà – ÄÒÀ).

Ñòàòè÷åñêèé ìåòîä, èëè ìåòîä çàêàëêè, íàèáîëåå òî÷íûé è íà-
äåæíûé ïðèìåíèòåëüíî ê áîëüøèíñòâó ñèëèêàòíûõ ñèñòåì. Çà-
êëþ÷àåòñÿ îí â ñëåäóþùåì. Ñìåñü çàäàííîãî ñîñòàâà ïðåäâàðè-
òåëüíî ìíîãîêðàòíî ñïåêàþò èëè ïëàâÿò è èçìåëü÷àþò äëÿ îáåñïå-
÷åíèÿ âûñîêîé ñòåïåíè ãîìîãåííîñòè. Çàòåì íåáîëüøóþ íàâåñêó
ïðèãîòîâëåííîé ñìåñè (îáû÷íî 0,2–0,5 ã) çàâîðà÷èâàþò â ïëàòèíî-
âóþ ôîëüãó è ïîìåùàþò â ïå÷ü, íàãðåòóþ äî çàäàííîé òåìïåðàòó-
ðû. Ïðè äëèòåëüíîé âûäåðæêå â ïå÷è â ïðîáå óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâ-
íîâåñíîå äëÿ äàííîé òåìïåðàòóðû ñîñòîÿíèå, êîòîðîå êîíòðîëèðó-
åòñÿ ïîâòîðíûì íàãðåâîì ïðîáû ïðè áîëüøèõ äëèòåëüíîñòÿõ âû-
äåðæêè è ñîõðàíåíèåì ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàçöà. Ïîòîì ïðîáó
ïîäâåðãàþò ðåçêîé çàêàëêå, ñáðàñûâàÿ åå â õîëîäíóþ èíåðòíóþ
æèäêîñòü. Ïðè òàêîì îõëàæäåíèè æèäêàÿ ôàçà, ñîäåðæàùàÿñÿ â
îáðàçöå ïðè èññëåäóåìîé òåìïåðàòóðå, çàñòûâàåò â âèäå ñòåêëà, à
êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû ôèêñèðóþòñÿ â òîì æå ñîñòîÿíèè, â êàêîì
îíè áûëè âî âðåìÿ âûäåðæêè. Èññëåäóÿ çàêàëåííóþ ïðîáó ñ ïî-
ìîùüþ ïîëÿðèçàöèîííîãî ìèêðîñêîïà è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-
çà, îïðåäåëÿþò êîëè÷åñòâî è ïðèðîäó ôàç, ñîñóùåñòâîâàâøèõ ïðè
òåìïåðàòóðå îïûòà.

Ïîñëåäîâàòåëüíî ïîâûøàÿ èëè ïîíèæàÿ òåìïåðàòóðó, ïðè êî-
òîðîé îáðàçåö âûäåðæèâàåòñÿ â ïå÷è, ìîæíî äîñòàòî÷íî òî÷íî
óñòàíîâèòü ìîìåíò èñ÷åçíîâåíèÿ æèäêîé ôàçû èëè òåìïåðàòóðó
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