Фазалар тепе-теңдігі

Гетерогенді жүйе. Жалпы түсініктер.

Термодинамикалық жүйелер өздерін құрушы заттардың агрегаттық күйіне байланысты гомогенді және гетерогенді болып бөлінеді. Гомогенді жүйе деп ондағы заттардың бәрі бір ғана агрегаттық күйде (сұйық, газ, не қатты күйде) болатын жүйені айтады. Гомогенді жүйеге мысал ретінде газдардың қоспасын, нағыз ернітінділерді, қатты ерітінділенрді (мысалы алтын мен күмістің құймасы), таза заттың кристалын келтіруге болады.

   Егер жүйе бірнеше гомогенді бөліктерден тұратын болса, онда ол гетерогенді болып саналады. Гомогенді бөліктер бір-бірінен көзге көрініп тұратын беттік қабаттар арқылы бөлінеді. Жүйенің әрбір гомогенді бөлігін фаза деп атайды. Фаза деп өзіне тән физикалық-химиялық қасиеті бар, басқа бөліктерден беттік қабаттар арқылы бөлініп тұратын жүйенің гоиогенді бөлігін айтады.Гетерогенді жүйелер ретінде тұздың судағы қаныққан ерітіндісі мен оның кристалдарының қоспасын, бір-бірінде нашар еритін сұйықтардың қоспасын, сұйық су мен будың және сұйық су мен мұздың қоспаларын қарастыруға болады.

     Жүйелер фазалар санына қарай бір фазалы, екі фазалы, үш фазалы және көп фазалы болып бөлінеді. Мысалы, тұздың қаныққан ерітіндісі мен оның кристалынан тұратын жүйе екі фазалы: ерітінді- сұйық фаза, тұз кристалы- қатты фаза. Су мен мұз бөлшектерінің қоспасы да екі фазалы жүйе: сұйық фаза-су, қатты фаза- мұз бөлшектері. Мұз бөлшектері бір-бірінен беттік қабат арқылы бөлініп тұрғанымен олар бір фаза жасайды, себебі олардың физико-химиялық қасиеттері (қысым, температура, химиялық потенциал) бірдей. Сөйтіп гетерогенді жүйелерде фазалардың саны екі немесе одан да көп болады. Фаза бір немесе бірнеше заттардан тұрады. Су мен мұз қоспасындағы екі фазаның екеусі де бір заттан (су молекуласынан) тұрса, тұздың судағы қаныққан ерітіндісінде сұйық фазада еріткіш пен (су) еріген зат (тұз) молекулалары, қатты фазада тек тұз молекулалары болады. Жүйеден тыс өмір сүрне алатын заттар жүйені құрушы заттар деп аталады. Мысалы, калий хлоридінің судағы ерітіндісінде құрушы заттар KCl және H2O, ал K+ және Cl- иондары құрушы заттарға жатпайды.

     Жүйені құрушы заттар түгелімен барлық фазалардың құрамына кіруі шарт емес. Осыған байланысты компонент дейтін ұғым енгізілген. Жүйеде компонент саны құрушы заттардың санына кейде тең, кейде тең болмайды. Құрушы заттар бір-бірімен химиялық реакцияға түспейтін болса компоненттер саны құрушы заттардың санына тең. Мысалы, жоғарыда келтірілген калий хлоридінің судағы ерітіндісінде компонент саны құрушы заттардың санына (KCl  және H2O) тең.

    Ал химиялық реакция өтетін жүйелерде компонент саны құрушы заттардың санынан басқаша. Мысалы, NH4Cl, NH3 және HCl қоспасынан тұратын жүйеде құрушы заттар үшеу (NH4Cl, NH3, HCl),ал фазалар саны екеу: қатты (аммоний хлориді кристалы) және газ (аммиак пен хлорсутек газдарының қоспасы) фазалары. Бұл жүйеден құрушы заттардың арасында мынадай реакция жүреді:

NH4Cl(k)(NH3(г)+HCl(г)
  Реакцияның тепе-теңдік күйінде құрушы заттардың концентрациялары (немесе концентрацияға пропорционалды парциал қысымдары) массалар әрекеттесу заңы бойынша былайша байланысқан:

KP=PNH3(г)*PHCl(г)    (I. 1)
      Сондықтан бұл екі фазалы жүйені жасау үшін құрушы заттардың кез-келген екеуін алса да жеткілікті. Үшіншісі жоғарыдағы реакция теңдеуі бойынша өзінен –өзі белгілі болады. Бұл кезде компонент саны екіге тең.

     Егер реакция нәтижесінде    NH3 пен HCl бірдей мөлшерде түзіледі десек, олардың концентрациялары PNH3(г) = PHCl(г) –теңдеуі арқылы байанысады:

PNH3(г) = PHCl(г)    (I. 2)

    Бұл жағдайда жүйені құруға қажет болатын заттың (компоненттің) саны тағы да бірге кемиді: мәселен, тек аммоний хлоридін алып, оны термиялық диссоцияға ұшыратсақ, аммиак пен хлорсутектің бірдей мөлшерлерін беріп ыдырайды. 

    Сөйтіп, жүйеде химиялық реакция жүретін болса, онда компоненттің саны оны құрушы заттардың санынан  концентрациялардың байланысын көрсететін теңдеулердің санын алып тастағанға тең.  Компоненттердің санына қарай жүйелер бір, екі, үш және одан да көп компонентті жүйелер болып бөлінеді.

    Гетерогенді жүйелердегі фазалар арасында орнайтын тепе-теңдікті фазалар тепе-теңдігі немесе гетерогенді тепе-теңдік деп атайды. Фазалардың тепе-теңдігі температура, қысым және концентрация сияқты термодинамикалық параметрлермен сипатталады. Жүйедегі тепе-теңдікті (яғни фазалар санын) бұзбай отырып өзгертуге болатын термодинамикалық параметрлердің санын жүйенің еркіндік дәреже саны немесе варианттығы деп атайды. Еркіндік дәреже санына байланысты жүйелер инвариантты (вариантсыз), моновариантты (бір вариантты), дивариантты (екі вариантты), т.с.с. болып бөлінеді.

Фазалар тепе-теңдігінің шарттары

 Фазалар қатты, сұйық және газ күйінде болатындықтан олардың арасындағы тепе-теңдікті схемалық түрде қатты ( қатты, қатты(сұйық, қатты(газ, сұйық(сұйық, сұйық(газ деп белгілеуге болады. Жүйеде тепе-теңдік орнауы үшін төмендегі шарттардың орындалуы қажет:

                      Т1=Т11=Т111=...=Тф b      (I. 3)

                       Р1=Р11=Р111=...=Рф            (I. 4)

                       µ1=µ11=µ111=...=µф        (I. 5)

Мұндағы жоғарғы индекстер фаза номерін, төменгі индекстер компонент номерін көрсетеді. Келтірілген теңдеулердің дұрыстығын былайша дәлелдеуге болады:

1.Тепе-теңдік жағдайда бір фазадан екінші фазаға қайтымды түрде және фазалардың көлемі мен құрамы тұрақты жағдайда δQ жылу ауысты дейік. Сонда

dS= dS 1+ dS 11=0        (I. 6)

немесе

-δQ/ Т1 = δQ / Т11=0    (I. 7)

Осыдан

Т1=Т11       (I. 8)

Сол сияқты δQ жылуы екінші фазадан үшінші фазаға, үшінші фазадан төртінші фазаға, т.с.с. ауысып өткенде Т11=Т111, Т111=ТIV, ... болады.

1. Температураның және жүйе көлемі мен фазалар құрамының тұрақты жағдайында бірінші фазаның көлемі екінші фаза көлемі есебінен өсетін (dV) болса, онда жүйеде жасалатын жұмыс 

dA=dAI+dAII=0        (I. 9)

немесе 

-PIdV+PIIdV=0     (I. 10)

 Осыдан

PI= PII         (I. 11)

Cол сияқты PII=PIII, PIII=PIV,т.с.с. екенін дәл осылай дәлелдеуге болады.

2. Термодинамика тұрғысынан жүйенің Гиббс энергиясы температура, қысым және құрамға тәуелді:  
dG=-SdT+VdP+∑µidni          (I. 12)
Температура және қысым тұрақты болғанда жүйенің тепе-теңдік күйінде dG-0, яғни

∑µidni=0        (I. 13)

Егер Т=const және Р=const жағдайда бірінші фазадан екінші фазаға берілген i компонентінің dni молі ауысып өтетін болса:
∑µidni= µIidnIi +  µIIidnIIi =0      (I. 14)

Бұл i=компоненттің бірінші фазадағы мөлшері азайып, екінші фазадағы мөлшері көбейетіндіктен: -dni=dni. Олай болса
µIidnIi +  µIIidnIIi = - µIidnIi +  µIIidnIIi=0       

Осыдан 

µIi = µIIi               (I. 15)

   Дәл осы жолмен (I.15)-теңдеумен берілген шарттардың жүйедегі барлық фазалар және барлық компоненттер үшін орындалатынын дәлелдеуге болады. Сөйтіп гетерогенді жүйеде фазалар арасында тепе-теңдік болуы үшін температура, қысым барлық фазалар үшін бірдей және әрбір компоненттің барлық фазадағы химиялық потенциалдары тең болуы қажет. 
Фазалар ережесі

Жүйедегі фазалар санын Ф, ал әр фазадағы компоненттің санын К деп алайық. Жүйе күйін анықтайтын термодинамикалық параметрлер температура, қысым және компоненттердің концентрациясы болсын. Параметрлердің жалпы санын және олардың бір-бірімен байланысын көрсететін теңдеулерді табайық. Барлық фазаларда бірдей екі параметр бар. Олар-температура және қысым. Компоненттердің концентрациясын массалық не мольдік үлеспен алғандағы әрбір жеке фазаның құрамын табу үшін (К-1)-компоненттің концентрациясы белгілі болуы керек. Қалған бір компоненттің концентрациясы басқаларынікі белгілі болған жағдайда оңай анықталады (массалық не мольдік үлестердің қосындысы бірге тең болатындықтан). Енді жүйедегі барлық фазалардың құрамын табу үшін
 (К-1)*Ф-концентрация белгілі болуы керек. Сонда жүйенің тепе-теңдігін сипаттайтын параметрлердің жалпы саны Ф*(К-1)+2-ге тең. Компоненттердің концентрацияларын байланыстыратын теңдеулерді табу мақсатымен әрбір компонент үшін оның барлық фазадағы химиялық потенциалының бірдей екенін теңдеу бойынша жазайық:

                               µI1=µ111=µ1111=...=µф1
                               µI2=µ112=µ111=...=µф2
µIK=µ11K=µ111K=...=µфK                     (I. 16)
Тепе-теңдіктегі жүйеде заттардың (Т=const және Р=const жағдайда) химиялық потенциалы олардың концентрациясына пропорционал екенін ескерсек (мысалы, идеал ерітіндіде) (I. 16)- теңдікті химиялық потенциалдар ғана емес, концентрациялар үшін де жазуға болады. Бір компоненттің барлық фазадағы (Ф-фаза) концентрациясының теңдігін көрсететін теңдеулердің саны (Ф-1)-ге тең, ал барлық компоненттер үшін (К-компонент) олардың барлық фазадағы концентрациясының теңдігін көрсететін теңдеулердің саны К*(Ф-1)-ге тең. Гетерогенді жүйенің тепе-теңдігін анықтайтын параметрлердің жалпы саны [Ф(К-1)+2]-ге тең дедік, егер бұл сан концентрацияларды байланыстыратын теңдеулердің санына [К(Ф+1)]-ге тең болған жағдайда жүйенің еркіндік дәрежесі Е нольге тең болады:

Е =Ф(К-1)+2-К(Ф-1) =0             (I. 17)
Еркіндік дәрежесі нольге тең болатын жүйенің тепе-теңдік күйіне параметрлердің (температура, қысым, әр компоненттің концентрациясы) бір ғана мәндері сәйкес келеді. Температура, қысым не концентрацияның бұл мәндері өзгерсе жүйе тепе-теңдік қалыптан шығып, ондағы фазалардың саны өзгереді (ескі фазалар жойылады, не жаңа фазалар түзіледі). Сондықтан жүйедегі тепе-теңдікті сақтау үшін ешқандай параметрді өзгертуге болмайды:яғни тәуелсіз өзгеретін параметрлердің саны нольге тең, жүйе инвариантты.

   Егер параметрлердің жалпы саны теңдеулердің санынан артық болса, олардың айырмасы еркіндік дәреже санының мәнін береді:
                              Е =Ф(К-1)+2-К(Ф-1),

Е=К-Ф+2                                     (I. 18)
Алынған  (I. 18)-теңдеу фазалар ережесі немесе фазалар тепе-теңдігі заңы деп аталады.

   Фазалар ережесі былай оқылады: жүйенің еркіндік дәреже саны компоненттер санынан фазалар санын алып тастап, айырмасына екіні қосқанға тең.

Жүйенің еркіндік дәреже саны деп жүйедегі тепе-теңдікті (фазалар санын) бұзбай отырып өзгертуге болатын термодинамикалық параметрлердің санын айтамыз. Компоненттердің көбеюімен еркіндік дәреже саны өседі, ал фазалардың көбеюі азаяды. Еркіндік дәреже саны әрқашан оң сан болатындықтан жүйедегі фазалардың саны К-2-ден аспайды. Фазалар ережесін 1876 ж. америка ғалымы Дж.Гиббс қорытып шығарған. Бұл ереже фазалар тепе-теңдігі туралы ілімнің негізі болып табылады. Гетерогенді жүйелердің тепе-теңдігін зерттеу Я.Вант-Гофф, Б.Розебом, Н.С.Курнаков және басқа ғалымдардың еңбектері нәтижесінде одан әрі дамытылды.
   Жүйенің тепе-теңдік күйіне температура мен қысымға қоса тағы басқа сыртқы факторлар (электр не магнит өрістері, гравитация өрісі, т.б.) әсер ететін болса теңдеу былайша жазылады:

Е=К-Ф+n,         (I. 19)
Мұнда n-жүйеге әсер ететін сыртқы факторлардың жалпы саны. Егер тепе-теңдікке сыртқы факторлардың ішінен не температура (Р=const), не қысым (Т=const) әсер ететін болса фазалар ережесінің теңдеуі былай жазылады:

Е=К-Ф+1        (I. 20)
   Соңғы теңдеу бойынша анықталатын жүйенің варианттығын шартты варианттық (Ешарт) деп атайды. Температура мен қысым екеуі тұрақты болған жағдайда:

Ешарт=К-Ф      (I. 21)
Егер тепе-теңдіктегі екі фазаның (мысалы, сұйық және қатты фаза) құрамдары бірдей болса, олардың концентрацияларының теңдігі С(с) =С(қ) ескеріліп, Гиббстің фазалар ережесі былай жазылады:

Ешарт=К-Ф+2-1         (I.22)
Бірінші текті фазалық өзгерістер

  Бірінші текті фазалық өзгерістер деп жүйенің Гиббс энергиясы (G) үздіксіз өзгеріп, ал оның температура мен қысымға байланысты бірінші туындылары секірмелі өзгеруі арқылы өтетін фазалық өзгерістерді айтады. Яғни бірінші текті фазалық өзгерістерде зат бір фазадан екінші фазаға тепе-теңдік күйде айналғанда оның энтропиясы (S) мен мольдік көлемі (V) секірмелі өзгереді:
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Бірінші текті фазалық өзгеріске таза заттың қатты күйден сұйық және керісінше айналуы (балқу↔кристалдану), сұйық күйден буға және керісінше (булану↔конденсациялану), қатты күйден буға және керісінше (булану↔сублимациялану) айналуы, сонымен қатар аллотропиялық түрлену (заттың бір қатты фазадан екінші қатты фазаға айналуы) жатады. 

Клапейрон-Клаузиус теңдеуі. Берілген А заты бір фазадан екінші бір фазаға айналады дейік: 

АІ↔АІІ
Әр фаза үшін Гиббс энергиясының температура мен қысымға байланысты өзгерістері мына теңдеулермен өрнектеледі: 
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Мұндағы 
[image: image4.wmf]I

V

және  
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V

 - заттың бірінші және екінші фазадағы мольдік көлемі; 
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 және 
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 - заттың осы фазалардағы мольдік энтропиясы. Фазалар арасында тепе-теңдік орнағанда 
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немесе 
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Осыдан
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Фазалық айналудағы энтропияның өзгерісі:
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Мұнда 
[image: image13.wmf]H

D

-фазалық айналу кезіндегі энтальпияның өзгерісі (фазалық айналудың мольдік жылуы); Т-фазалық айналудың температурасы. Егер (І.28) – теңдеудегі 
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мәнін (І.27) – теңдеуге қойсақ: 
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Алынған (І.29)-теңдеу Клапейрон-Клаузиус теңдеуі деп аталады, ол фазалық айналудың температурасы мен сыртқы қысымның арасындағы байланысты көрсетеді. Бұл теңдеу бірінші текті фазалық айналу процестеріне қолданылады. Клапейрон-Клаузиус теңдеуінің балқу процестеріне қолданылуын қарастырайық. Зат балқыған кезде қатты↔сұйық тепе-теңдігі орнайды. Тепе-теңдік қалыпты өтетін балқу процесі үшін (І.29)-теңдеу былай жазылады: 
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     (І.30)

Мұнда [image: image19.png]-



 - балқу кезіндегі жүйе энтальпиясының өзгерісі (балқу жылуы); [image: image21.png]


-балқу температурасы; 
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 - заттың бір молінің сұйық және қатты күйіндегі көлемдері. 

Балқу процесі эндотермиялық процесс болатындықтан  ([image: image25.png]


)  [image: image27.png]ar
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-туындысының таңбасы сұйық және қатты фазалар көлемінің айырмасымен анықталады. Егер 
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), яғни балқыған кезде жүйенің көлемі ұлғаятын болсасыртқы қысымның өсуімен балқу температурасы жоғарылайды. Ал 
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 балқу кезінде жүйенің көлемі азайса сыртқы қысымның артуы балқу температурасын төмендетеді. Балқу температурасының қысымға осындай кері тәуелділігі кейбір заттар үшін ғана байқалады (мысалы, су, галлий, висмут). Ал көп жағдайларда зат балқығанда оның сұйық күйіндегі көлемі қатты күйіндегіден артық. 

Енді Клапейрон-Клаузиус теңдеуін заттың булануына (яғни сұйық↔бу тепе-теңдігіне) қолданайық. Булану процестері үшін (І.30)-теңдеу былай жазылады: 
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   (І.31)

Мұнда [image: image40.png]


-булану кезіндегі жүйе энтальпиясының өзгерісі (булану жылуы); [image: image42.png]


-қайнау температурасы; [image: image44.png]


 және [image: image46.png]


 -будың және сұйықтың мольдік көлемдері. 

Булану процесінде [image: image48.png]


 және [image: image50.png]


  болатындықтан (кризистік күйде ғана [image: image52.png]


 сыртқы қысымның өсуі қайнау температурасын жоғарылатады. 

Сұйықтардың булану процесіне қолдану үшін Клапейрон-Клаузиус теңдеуін әрі қарай түрлендірейік. Кризистік температурадан өте төмен температураларда бу фазаның көлемі сұйық фазанікінен әлдеқайда үлкен (мысалы, су үшін [image: image54.png]22,473 [m0a0




; [image: image56.png]0,0183¢3 /010




), сондықтан  (І.31)-теңдеуді былай жазуға болады:у
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 (І.32)

Егер қаныққан бу идеал газдардың теңдеуіне бағынатын болса:
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Олай болса
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    (І.33)
немесе 
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 (І.34)
Алынған (І.33) және (І.34) – теңдеулер сұйықтардың қаныққан бу қысымдарының температураға тәуелділігін бейнелейді
. [image: image67.png]4H T2 ar
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[image: image68.png]



Қатты заттардың булануы (яғни қатты-бу тепе-теңдігі) кезінде де [image: image70.png]— V>0



 болатындықтан ондағы қаныққан бу қысымының температураға тәуелділігі жоғарыдағы (І.34)-теңдеуге ұқсас теңдеумен өрнектеледі: 
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 (І.35)

Мұнда [image: image74.png]


-сублимация кезіндегі жүйе энтальпиясының өзгерісі (сублимация жылуы); 

[image: image76.png]


- сублимация температурасы. 

Қаныққан бу қысымы. Температура аздап өзгергенде [image: image78.png]


 ([image: image80.png]


) өзгермейтін тұрақты шама деп есептеп (І.34)  не (І.35)-теңдеуді интегралдасақ:
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немесе 
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Тұрақты шамалар: 
[image: image85.wmf]/2.303

const

=А;   [image: image87.png]


 деп белгілеп, теңдеуді былай жазамыз: 
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  (І.38)

Алынған (І.38)-теңдеудің көмегімен А және В коэффициенттері белгілі болған жағдайда әр түрлі температурадағы қаныққан бу қысымының мәндерін анықтауға болады. А және В коэффициенттерін графикалық жолмен анықтау үшін тәжірибеден табылған бу қысымының мәндері мен температура мәндерінің арасындағы түзу сызықты байланысты 
[image: image90.wmf]lg(1/)
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графикке салып алынған түзудің абсцисса осімен (1/Т) жасайтын бұрышының тангенсі В коэффициентін береді. Түзудің ордината осімен (
[image: image91.wmf]lg

P

) қиылысқан нүктесі А коэффициентін береді. В коэффициенті бойынша булану жылуын анықтауға болады: 
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Егерде (І.34) не (І.35) –теңдеуді анықталған интеграл түрінде шешсек:
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 (І.39)

Алынған (І.39)-теңдеудің көмегімен егер қайнау температураларының [image: image96.png]caiind



мәніндегі қаныққан бу қысымының 
[image: image97.wmf]1

P

 мәні белгілі болса кез келген Δ[image: image99.png]


 температурадағы 
[image: image100.wmf]2

P

 қысымды есептеп табуға болады. Ол үшін булану жылуы  [image: image102.png]


 ([image: image104.png]


) белгілі болуы керек. Булану жылуын тәжірибеден немесе Трутон ережесі бойынша анықтайды. Трутон ережесінің формуласы: 

[image: image106.png]


 (І.40)

мұнда  [image: image108.png]


-сұйықтың қалыпты қысымдағы қайнау температурасына сәйкес булану жылуы, Дж/моль; [image: image110.png]


-қалыпты қысымдағы қайнау температурасы, [image: image112.png]


;  [image: image114.png]


-булану кезіндегі жүйе энтропиясының өзгерісі, Дж/моль*К. Қалыпты қысымда, ассоциацияланбайтын сұйықтықтар үшін [image: image116.png]


=89,1 Дж/моль*К; металдар үшін [image: image118.png]


=9,2 Дж/моль*К; элементтер үшін [image: image120.png]


=10,5 Дж/моль*К; бейорганикалық заттар үшін [image: image122.png]


=25,1 Дж/моль*К; органикалық заттар үшін [image: image124.png]


=54,4 Дж/моль*К. Трутон ережесіне ассоциацияланбайтын және төмен температураларда қайнайтын сұйықтықтар ғана бағынады. 
5. Екінші текті фазалық өзгерістер

Екінші текті фазалық өзгерістер деп жүйенің Гиббс энергиясы және оның температура мен қысым бойынша алынған бірінші туындылары үздіксіз өзгеріп, екінші туындыларының секірмелі өзгеруі арқылы фазалық өзгерістерді айтады. Яғни екінші текті фазалық өзгерістерде зат бір фазадан екінші фазаға тепе-теңдік күйде айналған кезде жүйенің жылу сыйымдылығы (
[image: image125.wmf]p

C

), көлем ұлғаю коэффициенті (α) және сығылғыштығы (β) секірмелі түрде өзгереді: 
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 Екінші текті фазалық өзгерістерге мысал ретінде сұйық гелийдің аса аққыштық күйге, темірдің ферромагниттік күйден парамагниттік күйге, металдардың қалыпты күйден аса өткізгіш күйге айналуын келтіруге болады. 
Эренфест теңдеуі. Клапейрон-Клаузиус теңдеуін түрлендіру арқылы екінші текті фазалық өзгерістерге қолданылатын Эренфест теңдеуі алынады. Екінші текті фазалық өзгерістерде 
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, сондықтан (І.27)-теңдеуді бұл жағдайда қолдануға болмайды (
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); Лопиталь ережесін қолданып белгісіздікті шешу арқылы Эренфесттің мынадай екі теңдеуін аламыз:
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Бірінші текті фазалық өзгерістердің Клапейрон-Клаузиус теңдеуі сияқты, (І.44) және (І.45)-теңдеулер екінші текті фазалық өзгерістер үшін температура мен қысымның байланыстылығын бейнелейді. 

6. Бір компонентті жүйе

Бір компонентті жүйелер үшін Гиббстің фазалар ережесі (егер жүйеге температура мен қысым ғана әсер ететін болса) былай жазылады: 

Е=1-Ф+2=3-Ф  (І.46)
Бұл теңдеуден бір компонентті жүйелерде бір мезгілде үштен артық фаза тепе-теңдікте болмайтынын көреміз (Ф үштен артық болса Е теріс болып кетеді). Және Е≤2, өйткені фазалар саны бірден кем болуы мүмкін емес. 

Фазалардың санына қарап жүйе дивариантты (Ф=1; Е=2), моновариантты (Ф=2; Е=1) және инвариантты  (вариантсыз, тепе-теңдікті бұзбай отырып екі параметрді (температура мен қысымды) бірдей өзгертуге болады. Заттардың әр түрлі агрегаттық (қатты, сұйық, бу) күйде болуы сыртқы қысым мен температураға байланысты болатындықтан дивариантты жүйенің бір фазалық күйін сақтау үшін қысым мен температураны белгілі бір шекке дейін ғана өзгерте аламыз. Егер өзгерту шектен шығып кетсе жүйенің варианттылығы бұзылып, фазалардың саны өзгереді. Моновариантты температураны, не қысымды өзгерте аламыз: егер температураны өзгертсек (өсіріп не төмендетсек), температураға тәуелді түрде қысым да өзгереді. Сол сияқты қысымды өзгертсек оған функционалды байланыста температура өзгереді. (Қысым мен температураның бір-біріне тәуелділігін Клапейрон-Клаузиус теңдеуі (І.29) көрсетеді). Инвариантты жүйенің тепе-теңдігі (үш фазалық тепе-теңдік) қысым мен температураның белгілі бір тұрақты мәндерінде ғана болатындықтан олардың яғни (қысым және температура) ешқайсысын да өзгертуге болмайды, жүйе вариантсыз (Е=0). 
7. Бір компонентті жүйелердің күй диаграммасы
Бір компонентті жүйелердің фазалық күйін анықтайтын параметрлер: қысым, температура және көлем. Бұл параметрлердің мәндерін координата осьтеріне (х, у, z осьтері) салсақ жүйенің күйін көрсететін көлемдік диаграмманы аламыз. Бірақ көлемдік диаграммаларды тұрғызу және оларды практикада пайдалану қолайсыз. Сол себепті бір компонентті жүйенің күйін көрсету үшін көбінесе жазық диаграммалар қолданылады. Жазық диаграмма көлемдік диаграмманың Р-Т жазықтығына түсірілген проекциясы болып табылады. Жазық диаграммаларда жүйенің фазалық күйін анықтайтын параметрлер қысым мен температура, ал жүйенің көлемі – олардың функциясы. Күй диаграммасында әрбір фазаға және бірнеше фазалардың жиынтығына белгілі бір геометриялық бейне (жазықтық, сызық, нүкте) сәйкес келеді. Бір компонентті жүйелердің күй диаграммасында жүйенің бір фазалық күйі жазықтықпен, екі фазалық күйі сызықпен, үш фазалық күйі нүктемен анықталады. Жазықтықтар мен сызықтар – жүйенің фигуратив нүктелерінің орны. Фигуратив нүкте деп қысым мен температура мәндерінің түйіскен нүктелерін айтады. Күй диаграммаларынан жүйеде неше фаза болатынын, фазалардың химиялық табиғатын және олардың бір-біріне айналу шектерін көруге болады. 
Судың күй диаграммасы. Су күйінің төмен қысымдағы жазық диаграммасы 27-суретте берілген.
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                      27-сурет

 Диаграммада ОА, ОВ және ОС сызықтары судың екі фазалық күйлерін, О нүктесі үш фазалық күйін көрсетеді. ОА сызығы мұз бен оның қаныққан буының тепе-теңдігін көрсететін, Клапейрон-Клаузиустың (І.35)-теңдеуімен анықталатын қисық; ол мұздың қаныққан бу қысымы мен температура арасындағы тәуелділікті бейнелейді. ОВ сызығы судың қатты (мұз) және сұйық күйлерінің тепе-теңдік қисығы; бұл қисық мұздың балқу температурасының сыртқы қысымға тәуелді өзгерісін бейнелеп, Клапейрон-Клаузиус (І.30) –теңдеуімен анықталады. Диаграммадағы ОС сызығы су және судың қаныққан буының тепе-теңдік қисығы; ол судың қаныққан бу қысымы мен қайнау температурасы арасындағы байланысты көрсетіп, Клапейрон-Клаузиустың (І.31)-теңдеуімен анықталады. ОА, ОВ және ОС қисықтары бір-бірімен О нүктесінде қиылысып тұр. О нүктесін үштік нүкте деп атайды. Бұл нүктеге сәйкес келетін қысы мен (Р=610,48 Па) температурада (Т=273,16 К) су үш түрлі агрегаттық күйде (мұз, су, бу) болады. ОА, ОВ, ОС сызықтары диаграмманы үш бөлікке бөледі. Жазықтықтың әрқайсысы судың әр күйіне сәйкес температура мен қысымның мәндерін көрсетеді. Жоғары қысымдар мен төмен температурада су мұз күйінде, жоғары қысым мен жоғары температурада – сұйық, ал төмен қысымдарда бу күйінде болады. 
Су диаграммасының көптеген басқа сұйықтықтардың диаграммасының ең басты айырмашылығы ОВ қисығының (балқу қисығы) қысым осіне (Р-осі) көлбеу жатуында. Оның себебі мұз балқығанда оның сұйық күйдегі көлемі мұз күйіндегіден аз 
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 (қысым жоғарылаған сайын балқу температурасы төмендейді). 
Судың фазалық диаграммасын Гиббстің фазалар ережесі тұрғысынан қарастырайық. Диаграммадағы ОА, ОВ және ОС қисықтарында жүйенің варианттығы бірге тең (моновариантты): Е=К-Ф+2=1-2+2=1. Бұл қисықтар бойымен температура (не қысым) өзгергенімен жүйедегі екі фазалық тепе-теңдік (фазалар саны) бұзылмайды. Қисықтар бойымен температураны өзгертсек қысым оған тәуелді түрде өзінен-өзі өзгереді, ал егер қысымды өзгертсек, оған тәуелді түрде температура өзгереді. Сөйтіп жүйенің екі фазалық күйі әрқашан сақталып отырады. Бұл кезде тәуелсіз өзгеретін параметрлердің саны біреу ғана. Мысалы, ОС қисығындағы а нүктесінде қысымды немесе температураны өзгертсек, (әрине белгілі бір щекке дейін ғана) нүкте қисық бойымен не жоғары, не төмен жылжып, сұйық су мен будың тепе-теңдігі бұзылмайды. 

Диаграмма жазықтықтарында (бір фазалы бөліктерде) жүйе дивариантты: Е=К-Ф+2=1-1+2=2. Демек, жүйенің фазалық күйін сақтай отырып өзгертуге болатын тәуелсіз параметрлердің саны екіге тең, олар Р және Т. Мысалы, мұз фазасы жазықтығындағы b нүктесі үшін қысымды да, температураны да бір-біріне тәуелсіз өзгертсек b нүктесі кез-келген бағытқа жылжиды. Қай бағытпен жылжыса да бұл нүкте мұз жазықтығында жатады, яғни жүйенің фазалық күйі өзгермейді. Бірақта тәуелсіз параметрлерді белгілі бір шекке дейін ғана өзгертуге болады. Мысалы, мұзды әрі қарай қыздырып қысымын да арттыра берсек мұз балқып қатты фазамен қатар сұйық фаза пайда болады (b нүктесі ОВ қисығының үстіне түсіп жүйе бір фазалы күйден екі фазалы күйге айналады). Сол сияқты, сұйық судың немесе будың қысымы мен температурасын белгілі бір шектен артық өзгертсек су мұзға, не буға айналады, бу конденсацияланып суға н сублимацияланып мұзға айналады. 
Диаграмманың үштік нүктесінде (О нүктесі) жүйе инвариантты: 
Е=1-3+2=0. Үштік нүктедегі қысым мен температураның мәндерін өзгертуге болмайды, олардың өзгерісі жүйені үш фазалық күйден екі  немесе бір фазалы күйге көшіреді. Тұрақты қысымда температураның өсуі немесе тұрақты температурада қысымның төмендеуі жүйені буға, ал тұрақты температурада қысымның жоғарылауы сұйық суға айналдырады. 

Диаграммадағы ОС қисығын С нүктесінен әрі қарай созуға болмайды, өйткені С нүктесінде (кризистік нүкте) су түгелімен буға айналады. Бұл қисықтың мұз жазықтығына қарай созындысы (ОД қисығы) аса суыған судың буымен тепе-теңдігін көрсетеді. Аса суыған су метастабильді (тұрақсыз) күйде болады, себебі оның қаныққан бу қысымы (химиялық потенциалы, µ1) мұздың бу қысымынан (химиялық потенциалынан, µ2) жоғары, яғни µ1> µ2, сондықтан аса суыған су сыртқы жағдайлардың болымсыз өзгерісінде лезде мұзға айналып кетеді. ОА қисығын О нүктесінен әрі қарай созу мүмкін емес (себебі қатты заттар өзінің балқу температурасында сұйыққа айналады, яғни олардың қатты күйін сақтай отырып аса қыздыруға болмайды). 
28-суретте қысымның жоғары мәндеріндегі су күйінің кеңістіктік және жазық диаграммалары берілген. Жоғары қысым мен төмен температураларда су тек мұз  күйінде және мұздың әртүрлі полиморфты модификациялары т.үрінде болады. Орташа қысымда су кәдімгі мұз түрінде (модификация 1), ал қысым жоғарылаған сайын мұздың ІІ, ІІІ, V, VI және VII модификациялары түрінде болады. Мұздың IV модификациясы метастабильді күйде болатындықтан диаграммада көрсетілмеген. Ал, 28 а-суретте мұздың  І, ІІ, ІІІ, V, VI модификациялары мен сұйық суға белгілі бір беттер сәйкес келіп тұр. Жүйенің екі фазалық күйлерін диаграмманың штрихталған беттері көрсетеді: «Мұз І↔мұз ІІІ, мұз ІІІ↔су», Мұз ІІ↔мұз ІІІ», т.с.с. Су күйінің диаграммасы 40000 атм. дейін зерттелген. Бұл қысымда сұйық су мен мұздың   VII модификациясы 2000-де тепе-теңдікте болады (28, б-сурет). 
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              28а-сурет                                               28б-сурет
Мұздың ІІ, ІІІ, V, және VI модификацияларының тығыздығы сұйық судың тығыздығынан артық болатындықтан олардың балқу қисықтары оңға қарай көлбеу жатады, яғни қысым өскен сайын балқу температуралары жоғарылайды (dP/dT>0). Ал кәдімгі мұздың (І модификация) тығыздығы судың тығыздығынан аз болатындықтан оның балқу қисығы солға қарай көлбеу болатынын жоғарыда көрдік (27-суретті қара). 
Гиббстің фазалар ережесі бойынша бір компонентті жүйелерде тепе-теңдікте үштен артық фаза болмайтынын су күйінің жоғары қысымдағы диаграммасы да көрсетеді: бұл диаграммалларда бірнеше үштік нүктелер бар: су↔мұз І↔мұз ІІІ», мұз І↔мұз ІІ↔мұз ІІІ», мұз ІІІ↔мұз ІІ↔мұз V», мұз V↔ мұз VІ↔су», т.с.с. 

Күкірттің күй диаграммасы. Күкірт төрт түрлі фаза күйінде бола алады, олар: қатты күкірттің ромбалы 
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 және моноклинді 
[image: image138.wmf]m

S

 модификациялары, сұйық күкірт 
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және газ күйіндегі  күкірт 
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. 29-суретте күкірттің фазалық диаграммасы берілген.
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                    29-сурет
Диаграммадағы АВ, ВС, СК, ВД, СД және ДЕ қисықтары екі фазалық тепе-теңдіктерді көрсетеді: 
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(АВ сызығы), 
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 (ВД сызығы)
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 (ВС сызығы), 
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(СД сызығы)
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Ал, АВ, ВС және СК қисықтары ромбалы, моноклинді және сұйық күкірттің қаныққан бу қысымдарының температураға тәуелділігіні бейнелейтін қисықтар; ВД қисығы күкірттің ромбалы модификациясының моноклинді модификациясына айналу температурасының қысымға тәуелділігін береді; СД және ДЕ қисықтары моноклинді және ромбалы күкірттің балқу температуралары мен қысым арасындағы байланысты береді; 
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-жазықтығы ромбалы күкірттің, 
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-жазықтығы моноклинді күкірттің, 
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-жазықтығы сұйық және 
[image: image151.wmf]ã

S

-жазықтығы газ күйіндегі күкірттің қысымдары мен температураларына сәйкес диаграмма бөліктері. Бұл жазықтықтарда жататын қысым мен температура мәндерінде жүйе бір фазалы. Диаграммада үш үштік нүкте бар: В нүктесінде 
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 фазалары, С нүктесінде 
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 фазалары тепе-теңдікте болады. Күкірт модификациялары метастабильді күйде де бола алады: ВО, СО және ДО үздік сызық қисықтары төмендегі метастабильді фазалардың тепе-теңдігін көрсетеді. 
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-мен аса қаныққан) (ВО сызығы)
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image162.wmf]ã

S

(
[image: image163.wmf]m

S

-мен аса қаныққан) (СО сызығы)
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image166.wmf]ñ
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(аса суыған) (ДО сызығы)

О нүктесінде (үштік нүкте) үш метастабильді фазалар тепе-теңдікте: 
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-мен аса қаныққан); (О нүктесінде Т=385,95 К, Р=2.67 Па). 

Сұйық күкіртті О нүктесі температурасынан да төмен температураларға дейін аса суытуға болады, сол себептен 
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 қисығы екі метастабильді фазаның тепе-теңдігін көрсетеді:
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Диаграммада 
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 қисығы аса суыған моноклинді күкірттің қаныққан бу қысымының температураға тәуелділігін бейнелеп, мынадай екі метастабильді фазаның тепе-теңдігін көрсетеді: 
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-мен аса қаныққан).

Күкірт күй диаграммасындағы әр түрлі фазалық бөліктердегі жүйенің варианттықтарын (жоғарыда қарастырылған су диаграммасы сияқты) Гиббстің фазалар ережесін қолданып оңай анықтауға болады. 

Энантиотропия және монотропия. Ромбалы күкіртпен моноклинді күкірттің химиялық потенциалдары олардың қаныққан буларының химиялық потенциалымен анықталады: 
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Бұл екі теңдеудегі 
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 мәні бірдей температурада бірдей, сондықтан химиялық потенциалдың мәні қай модификациясының қаныққан бу қысымы көп болса, сонысы үшін жоғары болады. 

Ромбалы күкірт пен моноклинді күкірттің бу қысымдарының қисықтары-АВО және 
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 бір-бірімен В нүктесінде қиылысады (29-сурет). В нүктесі (температурасы 
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 ) сұйық күкірттің бу қысымы қисығынан (КСО қисығы) төмен жатыр. 
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-тен төмен температураларда (мысал, 
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температурада) моноклинді күкірттің бу қысымы ромбалы күкірттің қысымынан жоғары болатындықтан моноклинді күкірт ромбалы күкіртке өздігінен айнала алады: 
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-тен жоғары температурада (мысалы, 
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t

) ромбалы күкірттің бу қысымы моноклинді күкірттің бу қысымынан көп болатындықтан фазалық айналу кері бағытта жүреді: 
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. Екі түрлі кристалдық модификацияның сыртқы жағдайларға байланысты бір-біріне өздігінен тура және кері бағытта айналуын энантиотропты түрлену дейді. 

Метастабильді күйдегі сұйық күкірттің басқа фазаларына айналатын болса, онда 
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 температурада алдымен метастабильді күкірт кристалданып моноклинді күкіртке айналып, содан соң моноклинді күкірт ромбалы күкіртке (тұрақты модификацияға) айналады. Ал 
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t

 температурада сұйық күкірт алдымен метастабильді ромбалы күкіртке айналып, содан соң ромбалы күкірт тұрақты моноклинді күкіртке айналады. Сөйтіп заттар белгілі бір температурада бірнеше фазалық түрленуге ұшырайтын болса, олар алдымен тұрақтылығы аздау фазаға, содан соң барып тұрақты фазаға айналады (Оствальд ережесі). 

Табиғаттағы кейбір полиморфты модификациялар барлық температураларда тұрақсыз болады. Мұндай жағдайларда фазалық айналулар бір-ақ бағытта жүреді, тұрақсыз модификациялар тұрақты модификацияларға айналады. Мұндай айналуларды монотропты түрлену деп атайды. Монотропты түрлену табиғатта сирек кездеседі. 

Кейбір заттар үшін екі түрлі кристалдық модификацияның бу қысымы қисықтарының қиылысу нүктесі заттың сұйық күйінің буқысымы қисығынан жоғары жатады. Мысал үшін бензофенонның 
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 күй диаграммасын қарастырайық (30-сурет).
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                      30-сурет

 Диаграммада АО, ВО және КО қисықтары β-бензофенонның екі түрлі фазасының тепе-теңдіктерін көрсетеді. α-бензофенон тұрақсыз модификация, сондықтан ол өздігінен   β-бензофенонға айнала алады. Ал керісінше айналу мүмкін емес. β-бензофенон мен α-бензофенон кристалдарының сумен тепе-теңдігін беретін АО және 
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 қисықтары бір-бірімен С нүктесінде қиылысады.  (Қатты заттар балқу температурасынан жоғары аса қызбайтындықтан қисықтардың СО және 
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бөліктері тәжірибе жүзінде алынбайды). Олай болса, барлық температураларда α-бензофенонның химиялық потенциалы (қаныққан бу қысымы) β-бензофенонның химиялық потенциалынан (қаныққан бу қысымынан) жоғары. Мысалы 
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T

 температурада аса суыған сұйық бензофенонның алдымен тұрақсыз α-модификация кристалданады, содан соң  α-модификация тұрақты β-модификацияға айналады: 
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Фосфордың күй диаграммасы. Монотропты түрленуге тағы бір мысал ретінде фосфордың күй диаграммасын қарастырайық. 31-суретте фосфордың жазық диаграммасы схемалық түрде көрсетілген.
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                  31-сурет
 Диаграммада FD қисығы –фосфордың тұрақты күлгін түсті модификациясының қаныққан бу қысымы мен температура арасындағы тәуелділікті бейнелейтін қисық, КДЕ қисығы-сұйық фосфордың қаныққан бу қысымының температураға тәуелділігін  (қисықтың КД бөлігі аса суыған сұйық фаза), DL –күлгін фосфордың балқу температурасының қысымға тәуелділігін бейнелейтін қисықтар, D нүктесі-үштік нүкте. Бұл нүктеде күлгін фосфор (диаграмманың штрихталған І, ІІ, ІІІ бөліктері), сұйық фосфор (ІV-бөлік) және бу фазасы (V-бөлік) тепе-теңдікте болады. АВ және ВС қисықтары екі тұрақсыз аллотропиялық модификацияның (ақ фосфор ІІ және ақ фосфор І) қаныққан бу қысымдарының температураға тәуелділігін береді. В нүктесінлде тұрақсыз ақ фосфор ІІ ақ фосфор І-ге айналады. ВВ қисығы осы айналу кезіндегі температураның қысыиға тәуелділігі, СН қисығы тұрақсыз ақ фосфордың (І) балқу температурасының қысымға тәуелділігі. В және С нүктелері үш тұрақсыз фазаның тепе теңдігін көрсетеді. В нүктесінде ақ фосфордың екі модификациясы және бу, ал С нүктесінде ақ фосфор І, аса суыған сұйық фосфор және бу фазадары тепе теңдікте болады. 

31 cуреттен ақ фосфор І  мен ақ фосфор ІІ бір біріне энантриопты айналатынын, ал бұл екеуі күлгін фосфорға тек бір бағытта монотропты айналатынын көреміз. 
Екі компонентті жүйе.
Екі компонентті (немесе бинарлы) жүйелер үшін Гиббстің фазалар ережесі жалпы түрде былай жазылады: 
E=2-Ф+2=4-Ф    (I. 47)
Бұдан екі компонентті жүйелерде тепе теңдікте болатын фазалардың ең көп саны төрттен аспайтынын көреміз. Тепе теңдікте бір мезгілде төрт фаза болатын болса, көрсетілген тендеу бойынша жүйе инвариантты болады. Төрт фазалы тепе теңдікті көрсететін нүктені төрттік нүкте деп атайды. Жүйеде үш фазаның тепе теңдігі болса, ондай жүйе моновариантты; екі фазалық тепе теңдікте дивариантты, бір фаза болса тривариантты. 

Екі компонентті жүйелердің күйін анықтайтын параметрлердің жалпы саны үшке тең, олар қысым, температура және бір компоненттің концентрациясы х1 – компоненттің массалық үлесі немесе мольдік үлесі. Жүйенің фазалық күйін осы үш параметрдің байланысын беретін үш өлшемді көлемдік диаграммамен көрсетуге болады. Кеңістіктегі x,  y, z осьтерінің х осіне (абсцисса осіне) y пен z осьтеріне температура мен қысымды салады. Жүйенің құрамы компоненттердің массалық немесе мольдік  үлестерімен алынады (x1+x2=1), ал егер процентпен алынса x1+x2=100 болатындықтан абсцисса осіне біур компоненттің концентрациясы салынса (мысалы, x1) екіншісінің концентрациясы өзінен өзі белгілі болады (x2=1-x1 немесе x2=100-x1).
Көлемдік диаграммалардың формасы өте күрделі болатындықтан оларды тұрғызу және практикада  қолдану қолайсыз. Сол себепті көбінесе жазық диаграммалар қолданылады. Жазық диаграммалар  арқылы температура мен жүйе арасындағы байланыс немесе қысым мен жүйе құрамы арасындағы байланыс бейнеленеді. Қысымның немесе температураның тұрақты жағдайында фазалар ережесі былай жазылады: 

E=2-Ф+1=3-Ф,        (І. 48)
Бұл кезде жүйенің еркіндік дәреже саны бірге кемиді, варианттығы шартты варианттық болады. 
Химиялық қосылыс түзбейтін екі компонентті жүйелердің балқу диаграммасы
Балқу құбылысы кезінде  жүйеде қатты сұйық фазалар арасында тепе теңдік орнайды. Бұлар конденсацияланған жүйеге жатады. Конденсацияланған жүйелерде бу фазасы жоқ болатындықтан қысым тұрақты деп есептеледі. Балқу кезінде жүйенің балқу температурасының оның құрамына байланысты өзгерісін көрсететін диаграмманы балқу диаграммасы немесе фазалық диаграмма, ал жалпы алғанда күй диаграммасы деп аталады. Балқу диаграммалары қысым тұрақты жағдайда қарастырылатындықтан Гиббстің фазалар ережесі оларға    (І. 48) теңдей түрінде қолданылады. 
Балқытқан кезде компоненттері бір бірімен реакцияласпайтын жүйенің балқу диаграммалары қарапайым болады. Екі заттың қоспасын қыздырып балқытып, оны қайтадан суытқанда заттар қоспадан таза күйінде жеке жеке кристалға түседі. Мұндай заттар балқып сұйық күйінде бір бірінде ерігенімен қатты күйінде мүлдем ерімейді. Екі заттың қоспасы балқу температурасына тең температурада екі фаза күйінде болады. Олар сұйық балқыма және екі компоненттің  біреуінің кристалы. А және В компоненттерінен құралған екі компонентті жүйенің балқу диаграммасының қарапайым түрі 32 суретте көрсетілген. 
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                       32-сурет

Абсцисса осіне жүйенің құрамы хо, ордината осіне балқу температурасы Т салынған. 
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 компоненттерінің балқу (кристалдану) температуралары. 
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 нүктелерінде зат екі күйде – сұйық және кристалл күйінде болда,ы сұйық фаза мен қатты фазаның тепе-тенңдігі орнайды. Бұл нүктелерде жүйенің варианттығы нольге тең. Балқу температурасынан жоғары температурада зат тек екі сұйық күйде, ал төмен температурада тек қатты күйде бьолатындықтан бұл температураларда жүйе бір фазалы, моновариантты. А компонентіне В компонентін аздап қосып алынған қоспаны балқытқанда қоспаның балқу температурасы таза А затының балқу температурасынан төмен болатынын байқаймыз. Сол сияқты В компонентіне А компонентін аздап қосқанда алынған қоспаның балқу температурасы таза В компонентінің балқу температурасынан төмендейді. Диаграммада 
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қисығы А және В заттары қоспаларын суытқанда А компонентінің кристалға түсу қисығы, ал 
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қисығы қоспалардан В компонентінің кристалға түсу қисығы. Бұл екі қисық бүкіл жүйенің балқу температурасының жүйе құрамына тәуелділігін бейнелейді, оларды ликвидус қисықтары деп атайды (латын сөзі liguor -  сұйық). 
Сөйтіп қоспалардың балқу температурасы таза заттың балқу температурасындай тұрақты болмай, қоспаның құрамы өзгерген сайын өзгеріп отырады. 
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ликвидусы бойымен қоспалардан таза А заты кристалданады. 
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ликвидусы бойымен таза В заты кристалданады. Сондықтан бұл қисықтар А және В компоненттерінің кристалдану немесе қоспаларды қыздырып балқытсақ балқу (еру) қисықтары болып саналады. 

Диаграммада СД қисығы солидус қисығы деп аталады (латын сөзі solid – қатты). Ликвидус қисықтарының жоғары жатқан температурада жүйе тек сұйық күйде болатын болса, солидус қисығынан төмен жатқан температурада жүйе тек қатты күйде болады. Ликвидус және солидус қисықтарының қиылысу нүктесін (Е нүктесі) эвтектика нүктесі деп аталады. Бұл нүктеге сәйкес келетін температурны (ТЕ) эвтектикалық температура, ал құрамды (ХЕ) эвтектикалық құрам немесе эвтектикалық қоспа деп атайды. Эвтектикалық температура жүйенің балқу температурасының ең төмен мәні. Эвтектикалық қоспа дегеніміз А және В компоненттерініңөте ұсақ кристалдарының механикалық қоспасы. Эвтектикалық қоспа басқа құрамдағы қоспаларға қарағанда тез балқитындықтан практикада кең қолданылады. Мысалы қалайы мен қорғасынның эвтектикалық қоспасы (қорытпасы-третник) дәнекерлеу жұмыстарында пайдаланылады. 

Ликвидус қисықтары мен солидус қисығы балқу диаграммасын төрт бөлікке бөледі. Диаграмманың І бөлігінде жүйе тек сұйық күйде, яғни бір фазалы (гомогенді). Гиббстің фазалар ережесібойынша І бөлікте жүйе дивариантты. Демек жүйенің бір фазалы күйін бұзбай отырып екі бірдей параметрді тәуелсіз өзгертуге болады. Ол параметрлер: температура және жүйенің құрамы.  Температура мен құрамның І бөлікте жататын мәндерінде қоспалар сұйық балқыма түрінде болады. Диаграмманың ІІ бөлігінде жүйе екі фазалы: сұйық және А компонентінің кристалы. Осы бөліктің кез-келген нүктесінде қоспа екі компоненттің сұйық балқымасынан және А компонентінің кристалынан тұрады. Сол сияқты диаграмманың ІІІ бөлігінде де жүйе екі фазалы: В компонентінің кристалы және А+В балқымасы. Бұл ІІ және ІІІ гетерогенді бөліктерде жүйе моновариантты; яғни жүйеде екі фазаның тепе-теңдігін сақтай отырып тек бір параметрді (не температураны, не құрамды) өзгертуге болады. Құрам мен температура 
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 қисықтары бойынша бір-бірімен функционалды байланыста болатындықтан, олардың біреуі өзгергенде екіншісі оған тәуелді түрде өзінен-өзі өзгеріп отырады. Басқаша айтқанда ІІ және ІІІ бөліктерде таза заттың кристалымен тепе-теңдікте болатын сұйық балқыманың құрамдарына температураның белгілі бір мәндері сәйкес болады. Тепе-теңдіктегі сұйық балқыма мен кристалдың құрамдарын көрсететін екі нүктенің арасын қосатын түзуді (мысалы, nl түзуі) нода деп аталады. Нода дегеніміз тепе-теңдіктегі екі фазаның құрамдарын қосатын түзу. 

Бавлқу диаграммасындағы гетерогенді бөліктерге нодалар жүргізу арқылы рычаг ережесін қолданып тепе-теңдіктегі екі фаза мөлшерлерінің қатынасын анықтауға болады. Мысалы, nl нодасында жататын құрамы m  нүктесімен берілген гетерогенді қоспа үшін: 
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ml және mn түзулерінің ұзындығын әдетте миллиметрмен өлшеп, жоғарыдағы теңдікке қояды. Тепе-теңдіктегі екі фаза массаларының қатынасын осылай анықтаған соң олардың құрамдарын (n және l нүктелері) және бастапқы гетерогенді қоспаның құрамы (m нүктесі) мен массасын білу арқылы әр жеке фазаның массасын анықтайды. Егер фазалардың массасы берілген болса, онда рычаг ережесін қолданып гетерогенді қоспаның құрамы мен массасын анықтауға болады. 

Балқу диаграммасының ІV бөлігінде жүйе гетерогенді, екі қатты фазадан, яғни А компонентінің кристалы мен В компонентінің кристалынан тұрады. Бұл бөлікте жүйе моновариантты, температураны өзгертсек оған тәуелді түрде тепе-теңдіктегі қатты фазалардың мольдік көлемдері өзгереді. 

Эвтектикалық нүктеде (Е нүктесі) жүйе үш фазалы, олар сұйық балқыма, А затының кристалы және В затының кристалы. Жүйенің үш фазалы күйі температура мен жүйе құрамының бір ғана мәндерімен  (ТЕ және хЕ) анықталады, яғни эвтектикалық нүктеде ешқандай параметрді өзгертуге болмайды, жүйе инвариантты. 

Балқу диаграммасының қарапайым түріне мысал ретінде екі металдан, мысалы, сүрме және қорғасыннан тұратын жүйенің балқу диаграммасын қарастырайық. Сүрме-қорғасын жүйесінің балқу диаграммасы 33-суретте көрсетілген. 
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                     33-сурет

Диаграммадан сүрменің балқу температурасы 903, ал қорғасындікі 600К екенін көреміз. Балқу температурасынан жоғары температурада сүрме мен қорғасын сұйық күйде, ал төмен температурада қатты күйде болады. Сүрме мен қорғасынның әр түрлі құрамдағы қоспаларын қыздырып балқытып балқымаларды қайтадан суытсақ  
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қисығы бойымен сүрме, 
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 қисығы бойымен қорғасын кристалданып олардың кристалдану (балқу) температуралары осы қисықтар бойымен төмендейді. Диаграмманың І бөлігінде (ликвидус қисықтарынан жоғары жатқан бөлік) барлық қоспалар сұйық балқыма күйінде болады. Температура ликвидус қисығына дейін төмендегенде сүрме (немесе қорғасын) кристалдана бастайды, солидус (ef) қисығына жеткенде балқымалар түгел қатты күйге айналады. Мысалы, құрамы ха қоспаны балқытып температурасы а нүктесіне жеткеннен кейін қайтадан суытайық. Қоспаның температурасы төмендеп b нүктесіне (кристалдана бастау қисығына) жеткенде балқымадан таза сүрме кристалға түсе бастайды. Температура одан әрі төмендеген сайын кристалдары көбейіп, сұйық балқыманың құрамы bE қисығы бойымен өзгереді (сұйық балқыманың құрамында сүрме азайып, қорғасын көбейеді). Сөйтіп диаграмманың ІІ бөлігінде сүрме кристалдары сұйық балқымамен тепе-теңдікте болады. Қоспаның температурасы с нүктесіне (солидус қисығына) жеткенде балқыманың құрамы эвтектикалық құрамға (хЕ), ал температурасы эвтектикалық температураға (ТЕ=5190) теңеседі де, сүрме мен қорғасынның эвтектикалық қоспасы кристалға түседі, температура с нүктесінен төмендегенде бастапқы қоспа (ха) түгел сұйық күйден қатты күйге айналады (ІV бөлік). 

Сол сияқты таза қорғасынға сүрмені қосып, алынған қоспаны балқытып температурасын a' нүктесінен b' нүктесіне дейін төмендетсек, балқымадан таза қорғасын бөлініп кристалға түсе бастайды. Жүйе екі фазалы күйге көшеді (ІІІ бөлік). Температураның одан әрі төмендеуімен сұйық балқыманың құрамы b'E қисығы бойымен өзгеріп эвтектикалық құрамға теңескенде температура c' нүктесіне дейін төмендейді. Температура одан әрі төмендегенде бастапқы қоспа  (ха') түгел қатты күйге айналады (ІV бөлік). 

Эвтектикалық қоспа таза заттар сияқты тұрақты температурада балқиды (кристалданады). Құрамы хЕ эвтектикалық қоспаны балқытып, балқыманы қайтадан суытсақ, температурасы а'' нүктесінен Е нүктесіне жеткенге дейін жүйе бір фазалы (сұйық балқыма) күйде болады. Эвтектикалық нүктеге жеткенде сүрме мен қорғасын екеуі де кристалға түседі. Сөйтіп, эвтектикалық нүктеде тепе-теңдіктегі сұйық фаза мен қатты фазаның құрамдары бірдей болатындықтан эвтектикалық қоспа таза зат сияқты тұрақты температурада балқиды. 
Металдардан басқа заттардың да балқу диаграммаларын зерттеуге болады. Мысалы, 34-суретте органикалық заттардын тұратын о-ксилол-м-ксилол жүйесінің және 35-суретте су мен тұздан тұратын H2O-AgNO3 жүйесінің балқу диаграммалары көрсетілген.
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           34-сурет                                                   35-сурет
 Соңғы жүйенің балқу диаграммасында КВ қисығы күміс нитратының судағы ерігіштігінің температураға тәуелділігін береді, ал АК қисығы ерітіндінің қату температурасының концентрацияға тәуелді өзгеруін береді. Басқа сөзбен айтқанда АК-судың еру қисығы да, КВ-тұздың (AgNO3)еру қисығы. Тұздар мен судан тұратын жүйелер үшін эвтектикалық нүкте (К нүктесі) криогидраттық нүкте деп аталып, бұл нүктеге сәйкес ерітінді қатқанда түзілетін кристалды криогидрат деп атайды. Криогидраттық нүктенің сол жағындағы ерітінділерді (тұздың концентрациясы аз ерітінділер) суытқан кезде алдымен АК қисығы бойымен су кристалданып мұз күйінде бөлінеді де, температура криогидраттық температураға (250 К, солидус қисығы) жеткенде сумен қоса күміс нитраты кристалданады. Егер тұздың ерітіндідегі суытқанда КВ қисығы бойымен алдымен тұздың кристалдары бөлініп, криогидраттық температурада тұзбен қоса су молекулалары кристалданады.
Конгруэнтті балқитын қосылыстар түзетін екі компонентті жүйелердің балқу диаграммасы
Жүйе компоненттері бір-бірінде балқып еріген кезде олардың химиялық реакцияға түсуі жиі байқалады. Реакция нәтижесінде түзілетін қосылыс бастапқы алынған компоненттерге ыдырамайтын тұрақты қосылыс  болса, оны конгруэнтті балқитын қосылыс деп атайды (латын сөзі congruentis-бірдей болу). Конгруэнтті балқитын қосылыстар балқыған кезде тепе-теңдіктегі қатты және сұйық фазалардың құрамдары бірдей болады. 36-суретте конгруэнтті балқитын қосылыс түзетін екі компонентті жүйенің балқу диаграммасы берілген.
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               36-сурет

 Магний мен қорғасын химиялық әрекеттесіп PbMg2  қосылысын түзеді. Сондықтанда магний мен қорғасын қоспаларының балқымасын суытқан кезде жалпы алғанда үш қатты фаза кристалға түседі, олар бастапқы алынған компоненттер Mg және Pb кристалдары мен химиялық қосылыстың PbMg2 кристалы. Балқу диаграммаларында әр қатты фазаның өзіне тән кристалдану қисығы болады: АЕ қисығы магнийдің, ВЕ қисығы қорғасынның, СЕ қисығы қосылыстың кристалдану қисықтары. Химиялық қосылысқа магнийдің немесе қорғасынның кристалдарын біртіндеп қосса қосылыстың балқу температурасы төмендейді. Соған байланысты қосылыстың ликвидус қисығында (
[image: image222.wmf]12

ЕСЕ

қисығы) максимум нүктесі (С нүктесі) пайда болады. Максимум нүктесінің ординатасы қосылыстың жуық балқу температурасын (T=824), абсциссасы оның құрамын (80% Pb+20% Mg) көрсетеді. С нүктесінен абсцисса осіне түсірілген перпендикуляр диаграмманы екі бөлікке бөледі: бұл бөліктердің әрқайсысын химиялық әрекеттеспейтін екі компонентті жүйенің балқу диаграммасы деп қарастыруға болады. Сөйтіп магний-қорғасын жүйесінің балқу диаграммасын екі қарапайым диаграммадан құралған деуге болады. Егер магнийге химияық қосылысты біртіндеп қосса магнийдің қоспалардан кристалдану температурасы 
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қисығы бойымен төмендейді, ал керісінше химиялық қосылысқа магнийді қосса қосылыстың балқу температурасы СЕ1 қисығы бойынша төмендейді. СЕ1 және 
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 ликвидус қисықтары Е1 эвтектикалық нүктесінде қиылысады. Сол сияқты СЕ2 және 
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 ликвидустары химиялық қосылыстың оған қорғасын қосылғандағы және қорғасынның оған химиялық қосылыс қосылғандағы балқу температураларының құрамға байланысты өзгеруін көрсетеді. СЕ2 және 
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қисықтары екінші эвтектикалық нүктеде қиылысады. Сөйтіп жүйеде екі эвтектикалық нүкте және екі солидус қисықтары пайда болады. Диаграмманың әр бөліктеріндегі жүйенің фазалық күйлерін жоғарыда қарастырылған қарапайым жүйелердің балқу диаграммасындағы сияқты оңай анықтауға болады. Ликвидус қисықтарынан жоғары жатқан бөлікте жүйе бір фазалы, яғни бивариантты; ликвидус және солидус қисықтарымен қоршалған бөліктерде жүйе екі фазалы, моновариантты; солидус сызықтарынан төмен жатқан бөліктерде жүйе тағы да екі фазалы, моновариантты. Диаграммадағы С нүктесі дистектика нүктесі деп аталады. С нүктесінде жүйе бір компонентті және екі фазалы, яғни бұл нүктеде жүйе инвариантты. 
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        37-сурет

Егер жүйе компоненттері өзара бірнеше қосылыстар түзетін болса, балқу диаграммасында олардың әрқайсысына тән максимум нүктелері болады. 37-суретте екі қосылыс түзілетін жүйенің балқу диаграммасы схемалық түрде көрсетілген, мұнда құрамдары AmBn және Am1Bn1 қосылыстарының ликвидус қисықтарындағы максимум нүктелері С1 және С2. Бірнеше қосылыс түзетін екі компонентті жүйелерге Ag-Cu, Ce-Sn, Cu-Mg, Al2O3-CaO, Ag2S-Sb2S3, PbO-PbClO4, т.б. жатады. Жүйеде түзілетін химиялық қосылыстардың тұрақтылығына байланысты олардың ликвидус қисығындағы максимумның формасы әр түрлі болады, қосылыс неғұрлым тұрақты болса, максимум соғұрлым үшкір болып келеді. Үшкір максимум нүктесін сингулярлық нүкте  немесе дальтондық нүкте деп атайды (37-сурет). Бірақ көптеген қосылыстар балқыған кезде азды-көпті диссоциацияға ұшырап бастапқы алынған компоненттерге ыдырайды: 
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. Максимум нүктесінде бұл кезде қосылыстың таза өзі болмай оның бастапқы А және В компоненттерімен қоспасы болатындықтан максимумның формасы доғал болады. Қосылыстың тұрақтылығы азайған сайын максимум доғалдана береді (37-сурет, С1, С1'' нүктелері). 

Инконгруэнтті қосылыстар түзетін екі компонентті жүйелердің балқу диаграммасы
Кейбір жүйелерде түзілетін химиялық қосылыс өте тұрақсыз болатындықтан қыздырған кезде ол өзінің балқу температурасына жетпей жатып бастапқы алынған компоненттерге түгел ыдырап кетеді. Мұндай қосылыстарды инконгруэнтті балқитын қосылыстар деп аталады. Инконгруэнтті қосылыс балқыған кезде түзілетін сұйық фаза мен қатты фазаның құрамдары әртүрлі болады. 38-суретте инконгруэнтті балқитын қосылыс түзілетін жүйенің балқу диаграммасы схемалық түрде көрсетілген. Диаграммада 
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 -ликвидус қисығының иілу нүктесі (с нүктесі) перитектикалық нүкте деп аталады. Егер жүйеде тұрақты (конгруэнтті) қосылыс түзілетін болса, Ес қисығы cd сызығы бойымен әрі қарай жалғасып максимум арқылы өткен болар еді. Бірақ инконгруэнтті балқитын қосылыс с нүктесінде (Т1 температурада) ыдырап, сұйық балқыма мен В компонентінің кристалына айналады, ал қосылыстың ликвидус қисығы с нүктесінде үзіліп әрі қарай В компонентінің ликвидус қисығы басталады (
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- қисығы). Перитектикалық нүкте қосылыстың құрамын көрсетпейді. Қосылыстың құрамы (
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) максимумдағы е нүктесімен анықталады. 38-суреттегі максимумды тәжірибе жүзінде алу мүмкін емес, сондықтан оны Ес қисығын өз бағытымен созып 
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 қисығын (үзіксызық) жүргізу арқылы табады. Осылай табылған максимуды жасырын максимум деп атайды.

Инконгруэнтті жүйелердің балқу диаграммасын түсіну қиын емес. Жоғарыда қарастырылған балқу диаграммалары сияқты бұл диаграмманың да І бөлігінде жүйе сұйық күйінде, яғни гомогенді болады: ІІ бөлігі А компонентінің кристалы мен балқымадан тұрады: 
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 бөлігінде (ІІІ бөлік) В компонентінің кристалы мен сұйық балқыма тепе-теңдікте: Ес қисығы бойымен қоспалардан химиялық қосылыс кристалға түсетіндіктен диаграмманың 
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 бөлігінде де (IV бөлік) жүйе гетерогенді (химиялық қосылыстың кристалы+балқыма). Солидус қисығынан (fk сызығы) төмен жататын V және VI бөліктерде жүйе қатты күйде, гетерогенді: V бөлікте А компоненті мен қосылыстың кристалдары, VI бөлікте В компоненті мен қосылыстың кристалдары. Диаграммадағы сТ1 сызығы тәжірибе жүзінде алынатын сызық. Бұл сызықтың мағынасын түсіну үшін а, а' және а'' нүктелеріндегі балқымалардың суынуы кезінде байқалатын фазалық өзгерістерді қарастырайық. Құрамы а нүктесімен берілген қоспаны суытқан кезде температура 
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 қисығына жеткенше жүйе бір фазалы (балқыма), яғни дивариантты болады. 
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қисығына жеткенде және b нүктесіне дейінгі температураларда балқымадан В компоненті кристалға түсе бастайды,  бұл кезде жүйе екі фазалы, моновариантты. Температура Т1-ге жеткенде (b нүктесінде) балқымадан химиялық қосылыс кристалдана бастайды, жүйеде үш түрлі фаза тепе-теңдікте болады (с балқымасы+AmBn кристалы+В кристалы). Үш фазалық тепе-теңдік болғандықтан снүктесінде жүйе инвариантты. Демек , эвтектикалық және сингулярлық нүктелер сияқты  с нүктесі де температура мен құрамның тұрақты бір ғана мәндерімен анықталады. сТ1 сызығында жататын кез-келген нүктеде (мысалы, в) В компонентінің кристалы мен оған тепе-теңдіктегі балқыма (с нүктесі) мөлшерлерінің қатынасын рычаг ережесі бойынша анықтауға болады:

с балқымасының массасы/В кристалының массасы =bT1/cb
Температура сТ1 сызығынан төмендегенде химиялық қосылыстың эвтектикалық құрамдағыдан артық мөлшері кристалға түсе бастайды. Химиялық қосылыс түзілуіне В компонентінің кристалдары жұмсалады. Бастапқы а қоспасында А компонентінің мөлшері оның қосылыс (AmBn) құрамындағы мөлшерінен артықтау болғандықтан қосылыстың түзілуіне В компоненті түгелімен жұмсалады. Сондықтан қосылыс кристалымен тепе-теңдікте болатын сұйық балқыманың құрамында AmBn және А компоненттері ғана болады (IV бөлік). Температура солидус қисығынан төмендегенде а қоспасы түгелімен қатты күйге айналып AmBn және А кристалдары күйінде болады (V бөлік). Сол сияқты а' және а'' нүктелеріндегі қоспаларды суытқанда байқалатын фазалық өзгерістерді де дәл осылай қарастыруға болады. Құрамы химиялық қосылыстың құрамына тең қоспаны суытқанда температура 
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 қисығына жеткенде балқымадан В компоненті кристалданады, b' нүктесіне жеткенде жүйе с балқымасына және В кристалына бөлінеді. Ал b' нүктесінен төменгі температурада химиялық қосылыс түзіліп, оның түзілуіне В компонентінің кристалдары жұмсалады. Диаграммада b'e түзуі таза  AmBn затының кристалды күйін көрсетеді. Енді a'' нүктесіндегі қоспаның суынуын қарайтын болсақ, а' қоспаның суынуы сияқты температура 
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 қисығына жеткенде балқымадан В компоненті кристалға түсе бастайды. сТ1 сызығына жеткенде жүйе с балқымасы мен В кристалына бөлінеді. сТ1 сызығынан төменгі температурала а'' балқымасы түгел қатты күйге көшіп AmBn және В кристалдарына айналады. 
[image: image239.png]



                                39-сурет
Егер жүйеде инконгруэнтті балқитын қосылыстардың бірнешеуі түзілетін болса, олардың әрқайсысының перитектикалық нүктесі мен жасырын максимумы болады. Инконгруэнтті қосылыс түзетін жүйелерге мысал ретінде CuCl-KCl  жүйесінің балқу диаграммасы 39-суретте келтірілген. Бұл жүйеде 2KCl*CuCl қосылысы түзіледі, бұл қосылыс тұрақсыз болатындықтан өзінің балқу температурасынан төмен температурада-ақ бастапқы KCl  және CuCl заттарына айналып ыдырап кетеді, оның ликвидус қисығы с нүктесіне жеткенде калий хлоридінің ликвидус қисығына 
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айналады. Инконгруэнтті қосылыстың балқу температурасы мен құрамын көрсетиетін максимум тәжірибе жүзінде анықталмайтын максимум. Себебі қосылыс тек е нүктесінен төменгі температурада, яғни қатты күйінде ғана тұрақты, ол е нұктесінде с балқымасы мен калий хлоридінің кристалына, ал одан жоғары температурада бастапқы компоненттерге ыдырап кетеді. 
8. Қатты ерітінді түзетін екі компоненттің жүйелердің балқу диаграммасы
Қатты ерітінділер және олардың жіктелуі. Кейбір заттардың қоспаларын қыздырып балқытып, балқыманы суытқан кезде бастапқы заттар таза күйінде кристалға түспей, біртекті (гомогенді) қатты қоспа түрінде кримсталданады. Заттардың осындай гомогенді қатты қоспаларын қатты ерітінділер деп атайды. Мұндай заттар сұйық күйде бір-бірінде еруімен қатар қатты күйде де ериді. Қатты ерітінділер табиғатты өте көп таралған. Жер және тау жыныстарында болатын минералдар (дала шпаты, т.б.), сонымен қатар көптеген металдардың қорытпалары қатты ерітінділер болып табылады. Қатты ерітінді күйіндегі құймалар өте берік, қатты болады. Металдардың мұндай қасиеттері практикада өте қажет қасиет. 

Қатты ерітінділер туралы ұғымды ғылымға 19 ғ,асырдың аяғында Вант-Гофф енгізген. Рентгеноструктуралық аналимздің көрсетуі бойынша қатты ерітінділер екі түрлі жолмен түзіледі: орнын басу және ену жолдары. Бір заттың атомдары екінші заттың кристалдық торының түйіндеріндегі аитомдарын алмастырып, олардың орнын басады (40-сурет, а). Немесе бір заттың атомдары екінші заттың кристалдық торына енуі нәтижесінде қатты ерітінділер түзіледі (40-сурет, б). Егер атомдарының көлемдері бірдей  болса ондай металдар (не басқа заттар) орнын басу жолымен бір-бірімен қатты ерітінді түзеді. Ал атомдарының көлемдері әр түрлі заттардың қатты ерітінділері ену жолымен түзіледі (көлемі кіші атомдар үлкен атомдардың кристалдық торына енеді). Мысалы, көптеген газдардың металдармен түзетін қатты ерітінділері осы ену жолымен жасалады. Қатты ерітінділердің құрамы тұрақты емес, олар айнымалы (өзгермелі) құрамды фазаға жатады, яғни олардың құрамы өзгергенмен, біртектілігі бұзылмайды. 
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                         40-сурет

Заттар бір-бірінде қатты күйде әр түрлі мөлшерде ериді. Олар өзара шекті (аздап), немесе шексіз (толық) еруі мүмкін. Шекті еритін заттардың қатты ерітінділері ену жолымен түзіледі. Бұл кезде бір компоненттің және екінші компоненттегі қаныққан ерітіндісі түзіліп, жүйеде қатты ерітінділердің үзікті қатары пайда болады. Ал бір-бірінде шексіз еритін компоненттердің қатты ерітінділері орнын басу жолымен түзіледі де, қатты ерітінділердің үзіксіз қатары пайда болады.                 
Сұйықтардың өзара ерігіштігі сияқты, қатты заттардың ьір-бірінде ерігіштігі де сыртқы факторларға, оның ішінде температураға байланысты. Әдетте температура төмендегенде ерігіштік азайып қатты ерітінді екі қаныққан ерітіндіге (бірінші компоненттің екіншісіндегі және екінші компоненттің біріншідегі ерітіндісінде) бөлінеді. Бұл құбылысты қатты ерітінді тұтастығының бұзылуы, немесе қатты ерітіндінің үзікті қатарының түзілуі дейді. 

13. Қатты ерітіндінің үзіксіз қатарын түзетін жүйелердің балқу диаграммасы

 Бір-бірінде сұйық күйінде де, қатты күйде де шексіз еритін компоненттер қатты ерітіндінің үзіксіз қатарын түзеді. Мұндай компоненттердің балқу диаграммасында эвтектикалық нүкте болмайды және балқу диаграммалары 41, 42 және 43-суреттерде көрсетілгендей үш типке бөлінеді. Диаграммалардағы жоғарғы қисық ликвидус, төменгі қисыұқ солидус қисықтары. Ликвидус қисығы қатты ерітінділердің қата бастау температурасын, ал солидус қисығы қатып біту температурасын көрсетеді. Ликвидус және солидус қисықтары диаграмманы үш бөлікке бөледі: І бөлікте жүйе бір фазалы (сұйық балқыма), дивариантты; ІІ бөлікте гетерогенді, екі фазалы (балқыма+қатты ерітіндінің кристалы), моновариантты; ІІІ бөлікте жүйе І бөліктегі сияқты гомогенді (қатты ерітінді кристалы), яғни дивариантты.
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                  41-сурет                                             42-сурет
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                  43-сурет

Бірінші типтегі жүйелерде (41-сурет) балқу температурасы жоғары болатын компоненттің (мысалы, никелдьдің) концентрацияның өсуімен қатты ерітіндінің кристалдану (балқу) температурасы жоғарылайды. Ликвидус және солидус қисықтары үзіксіз, бұл қисықтардағы нкүтелердің бәрі А және В компоненттерінің балқу температуралары арасында орналасқан. Екінші типтегі жүйелерде (42-сурет) қатты ерітіндінің кристалдану температурасы А компонентіне В компонентін және В компонентіне А компонентін қоса бастағанда төмендейді. Ликвидус және солидус қисықтары минимум арқылы (О нүктесі) өтіп, минимум нүктесінде бір-бірімен жанасады. Үшінші типтегі жүйелерде (43-сурет) қатты ерітіндінің кристалдану температурасы компоненттерді бір-біріне қоса бастағанда жоғарылайды. Ликвидус және солидус қисықтары үзіксіз, олар максимум нүктесінде жанасады. 
Гиббс және Розебомның бірінші ережесі бойынша, сұйық балқымамен тепе-теңдіктегі қатты ерітінді құрамында жүйенің балқу температурасын жоғарылататын компонент сұйық балқымаға қарағанда көбірек болады. Мысалы, 41-суреттің Р нүктесіндегі қосап сұйық балқымаға (құрамы m) және қатты ерітіндіге (құрамы n) бөлінеді. Қатты ерітінді құрамында (тепе-теңдіктегі сұйық балқымамен (хс.б.) салыстырғанда) В компоненті көбірек болатынын және В компонентінің концентрациясы көбейген сайын қатты ерітіндінің кристалдану температурасы жоғарылайтынын диаграммадан көреміз. Гиббс және Розебомның екінші ережесі бойынша, балқу диаграммаларының максимум немесе минимум нүктелерінде тепе-теңдіктегі сұйық балқыма мен қатты ертінідінің  құрамдары бірдей. Максимум және минимум нүктелерінде Гиббстің фазалар ережесінің (ХІ.22)-теңдеуі бойынша жүйенің варианттығы нольге тең . Рычаг ережесін қолданып тепе-теңдіктегі сұйық фаза (балқыма) мен қатты ерітінді мөлшерлерінің қатынасын анықтауға болады. Мысалы, 41, 42 және 43-суреттерде берілген диаграммалардағы Р нүктелеріне сәйкес гетерогенді қоспалар үшін 
балқыма массасы/қатты ерітінді массасы=pn/mp
14. Қатты ерітіндінің үзікті қатарын түзетін жүйелердің балқу диаграммасы

Бір-бірінде сұйық күйде шексіз еріп, ал қатты күйде шекті еритін компоненттер қатты ерітінділердің үзікті қатарын түзеді. Компоненттер бір-бірімен химиялық қосылыс түзбейтін, полиморфты өзгерістерге ұшырамайтын екі компонентті жүйелерде тек екі қатты фаза кристалға түседі: біреуі А компонентінің В компонентіндегі қаныққан қатты ерітіндісі, екіншісі керісінше В компонентінің А компонентіндегі қаныққан қатты ерітіндісі. Мұндай жүйелердің балқу диаграммалары екі типке бөлінеді. Бірінші типтегі жүйелерде балқымамен салыстырғанда онымен тепе-теңдіктегі қатты ерітіндінің құрамында біресе А компоненті, біресе В компоненті артық болып отырады. кінші типті жүйелерде қатты ерітінді құрамында (сұйық балқымамен салыстырғанда) бір ғана компоненттің мөлшері артық болады. Бірінші типті диаграммаға мысал ретінде Bi-Pb жүйесін қарастырсақ (44-сурет), мұнда диаграмманың сол бөлігіндегі қатты ерітінділерде сұйық балқымаға қарағанда висмут көп те, оң бөлігіндегі қатты ерітінділерде қорғасын көп. Диаграммадағы 
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сызығы - солидус қисықтары. Жүйенің І, ІІ және ІІІ фазалық бөліктері гомогенді; І бөлікте сұйық балқыма; ІІ бөлікте -В компонентінің а компонентіндегә қатты ерітіндісі; ІІІ-А компонентінің В компонентіндегі қатты ерітіндісі. Жүйенің IV, V, VI бөліктері гетерогенді; IVбөлікте сұйық балқыма мен В компонентінің А компонентіндегі қатты ерітіндісі; V бөлікте - сұйық балқыма мен А компонентінің В компонентіндегі қатты ерітіндісі;   VI – жүйе қатты күйде, онда екі қатты фаза (А компонентінің В компонентіндегі  және В компонентінің А компонентіндегі қатты ерітінділері) тепе-теңдікте болады. Диаграммадағы  VI бөлікті қоршап тұрған СК және DF сызықтары –екі қаныққан қатты ерітіндінің құрамының (С және D нүктелері) температураға тәуелді өзгеруін көрсеитетін қисықтиар. Е нүктесі – эвтектикалық нүкте, ол C және D нүктелерінің арасында орналасқан. Эвтектикалық нүктеде сұйық балқымамен екі қаныққан қатты ерітіндінің (құрамдары С және D нүктелерімен берілген) ұсақ кристалдары тепе-теңдікте болады; жүйе үш фазалы, инвариантты. 
Қатты ерітінділердің үзікті қатарын түзетін екінші типті жүйеге мысал ретінде 45-суретте LiCl-AgCl  жүйесінің  балқу диаграммасы берілген. Бұл екінші типті жүйеде сұйық фазамен тепе-теңдіктегі қатты ерітіндіде (сұйық фазамен салыстырғанда) тек А компоненті (LiCl) көп, және А компоненті концентрациясының өсуімен жүйенің балқу температурасы жоғарылайды. Диаграммадағы 
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сызығы – солидус қисығы. Екінші типті диаграммада Е нүктесі C  және D нүктелерінен тыс орналасады (45-сурет), ол перитектика нүктесі деп аталады. Перитектикалық қосап эвтектикалық қоспа сияқты үш фазадан тұрады (сұйық балқыма+А компонентінің В компонентіндегі қатты ерітіндісі (D нүктесі) + В компонентінің А компонентіндегі қатты ерітіндісі, жүйе инвариантты. Перитектика нүктесіндегі балқыма онымен тепе-теңдіктегі С және D қатты ерітінділермен салыстырғанда В компонентіне (күміс хлоридіне) б ай. Диаграммадағы СК және DF сызықтары әр екі қаныққан ерітіндінің (C және D) құрамдары мен температура арасындағы байланысты көрсетеді. Диаграмманың фазалық бөліктеріндегі жүйенің күйі мен варианттығы жоғарыда қарастырылған диаграммаға (44-сурет) ұқсас: І бөлік жүйенің сұйық (балқыма) күйін, ІІ және ІІІ бөліктер қатты (қатты ерітінділер) күйін, IV, V және VI бөліктері жүйенің гетерогенді (екі фазалы) күйлерін береді;  IV және V бөліктерде сұйық балқыма мен қатты ерітінді тепе-теңдікте, ал  VI бөлікте екі қатты ерітінді тепе-теңдікте болады. 
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                    44-сурет                                              45-сурет
Жүйе компоненттері полиморфты өзгерістерге ұшырайтын болса, балқу диаграммасы күрделілене түседі. Кейде жүйе компоненттері қатты ерітінді түзуімен қатар олар бір-бірімен әрекеттесіп, химиялық қосылыстары түзуі жиі кездеседі. Бұл кезде байқалатын балқу диаграммаларының түрлері 46 және 47-суреттерде көрсетілген. 
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           46-сурет                                            47-сурет
46-суретте А және В компоненттері сұйық күйінде аздап диссоциацияға ұшырағанымен қатты күйінде тұрақты AmBn қосылысын түзел\ді. Сол себепті ликвидус қисығының  
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бөлігіндегі максимум доғал да, солидус қисығының 
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 бөлігінде үшкір сингулярлы максимум. 46-суреттегі диаграмманы екі компонентті екі жүйе диаграммаларының қосындысы деп қарастыруға болады (
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жүйелері). Диаграмманың 
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 сызығы В компонентінің А компонентіндегі қатты ерітіндісінің кристалдану қисығы (қатты ерітіндінің құрамы 
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 қисығы бойымен өзгереді): Е1-эвтектикалық нүкте, бұл нүктеде сұйық балқыма екі қатты ерітіндімен (құрамдары a және b) тепе-теңдікте; қатты ерітіндінің бірі (а нүктесі) В компонентінің  А компонентіндегі, екіншісі (b нүктесі) А компонентінің 
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компонентіндегі ерітіндісі. Диаграмманың оң жақ бөлігі дәл жоғарыдағыдай қарастырылады. 

Жүйеде түзілетін химиялық қосылыс тек сұйық күйінде емес, қатты күйінде де аздап диссоциацияға ұшырайтын болса (47-сурет), ликвидус қисығының 
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 бөлігі мен солидус қисығының 
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 бөлігіндегі максимумдардың екеуі де доғал болады. Доғал максимум жүйеде түзілетін қосылыстың тұрақты құрамын көрсетпейді, өйткені қосылыс тұрақсыз болатындықтан оның құрамы белгілі бір шекке дейін өзгеріп отырады. Н.С.Курнаков тұрақсыз құрамды қосылыстар кәдімгі тұрақты химиялық қосылыстар (дальтонидтер) мен құрамы ылғи да айнымалы болатын жүйелер-ерітінділер арасында жатады деп көрсеткен. Тұрақсыз құрамды қосылыстарды ашқан Бертолленің құрметіне мұндай қосылыстарды Н.С.Курнаков бертоллидтер деп атаған. 

15. Термиялық анализ

Термиялық анализ физикалық химиялық анализдің бір түрі. 19 ғасырдың аяғы мен 20 ғасырдың басында химиялық тепе-теңдік туралы ілімнің дамуы нәтижесінде химиялық жүйелерді зерттеудің жаңа әдісі – физико-химиялық анализ әдістері пайда болады. Бұл әдіс тепе-теңдіктегі химиялық жүйенің физикалық қасиеттерінің тепе-теңдік факторларына (температура, қысым, құрам) тәуелділігін зерттеуге және осы тәуелділіктерді бейнелейтін физико-химиялық диаграммаларды салуға негізделген. Жүйенің физикалық қасиеттері ретінде жылулық, көлемдік, электрлік, магниттік, оптикалық, механикалық және басқа да қасиеттері мен оның құрамы арасындағы тәуелділік зерттеледі. Бұл кезде құрамнан басқа факторлар (мысалы, температура, қысым) тұрақты етіп алынады. Жүйенің физикалық қасиеті мен құрамы арасындағы байланысты бейнелейтін диаграмманы құрам-қасиет диаграммасы деп атайды. Құрам-қасиет диаграммалары Ломоносов, Менделеев, Коновалов, Шредер, Алексеев, т.б. көптеген оқымыстылардың зерттеу жұмыстарында кеңінен қолданылған. 

Физикалық химиялық анализдің өзінше жеке ғылым болып қалыптасуына үлкен үлес қосқан Н.С.Курнаков және оның шәкірттері болды. Металдардан, тұздардан және органикалық заттардан тұратын көптеген жүйелерді зерттеу барысында Курнаков физикалық-химиялық анализдің күрделі жүйелерді зерттеуде бірден-бір тиімді әдіс екендігін көрсетті. Курнаковтың берген анықтамасы бойынша, физикалық-химиялық анализ «... жүйеде өтетін процестерді зерттеудің геометриялық әдісі». Физикалық-химиялық анализде жүйенің құрамына байланысты оның физикалық қасиетінің сандық өзгерісінен құрам-қасиет диаграммалары арқылы көрсетіледі. 

Құрам-қасиет диаграммаларының бірі балқу диаграммалары. Балқу диаграммаларын алудың және оны зерттеуді термиялық анализ дейді. Термиялық анализде жүйенің зерттелетін физикалық қасиеті –оның балқу температурасы. Балқу температурасы мен қысым тұрақты болғанда құрам арасындағы байланысты бейнелецтін балқу диаграммаларынан жүйеде болатын фазалық өзгерістерді, түзілетін жаңа фазаларды, олардың құрамын және табиғатын анықтауға болатынын жоғарыда көрдік. Термиялық анализбен балқу температурасын анықтау үшін жүйені қыздырғанда қатты күйден сұйық күйге айналу температурасының, немесе сұйық күйдегі жүйені суытқанда оның қатты күйге айналу температурасын анықтайды. Бұл температураны жүйе мөлдір болғанда термометрдің көмегімен жай көзбен бақылап өлшеуге болады. Ол үшін жүйені жайлап қыздырып сұйыққа айналу температурасын, содан соң жайлап суытып қайтадан кристалға айналған температурасын бақылайды. Тәжірибені мұқият жүргізгенде біл екі температура бір-біріне жақын, айырмасы 0,10 С ғана болады. Бірақ кейде мөлдір емес, немесе балқу температурасын жай көзбен бақөылап анықтау қиынға түседі. Бұл кезде ең қолайлысы сұйық жүйені суытып температураның цуақыт бойынша өзгеруін графикке салу болып табылады. Температураның уақытқа байланысты өзгеруін көрсететін Т-уақыт қисығын суыну қисығы деп атайды. Суыну қисығын алу тәсілдері Н.С.Курнаковтың зерттеулері нәтижесінде одан әрі дамытылып, қазіргі кезде бұл тәсіл дифференциалды-термиялық анализ (ДТА) тәсілі деп аталады. Мұнда қыздырудың (суытудың) дифференциалды қисықтары (термограммалар) автоматты түрде алынады. 48 а-суретте таза A және B заттарының және олардың әр түрлі құрамды қоспаларының суыну қисықтары беріліп, ол кисықтар арқылы балқу диаграммасының тұрғызылуы керсетілген.
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                  48а-сурет

 Суретте A және B қисықтары бастапқы таза A және B компоненттерінің суыну қисықтары. Таза зат суынғанда температурасы алғашында тұрақты жылдамдықпен төмендейді (суыну қисығындағы ab бөлік), ab түзуі бойында жүйе бір фазалы (сұйық балқыма), моновариантты (Е=1-1+1=1) жүйенің фазалық күйі сақтала отырып температурасы өзгереді. Температура заттың балқу температурасына теңескенде (b-нүктесі) зат кристалдана бастайды, жүйеде сұйық фазамен қатар қатты фаза пайда болады. Суыну қисығы b нүктесінде сынып, уақыт осіне параллель өтетін bс түзуі бойымен температура біраз уақыт өткенше өзгермейді. Температураның өзгермеу себебі зат кристалданған кезде кристалдану жылуы бөлінеді. Зат түгелімен кристалданып біткенше жүйе bс түзуі бойымен (екі фазалы болатындықтан). инвариантты (Е=1-2+1=0). Зат кристалданып біткенде жүйе қайтадан бір фазалы (қатты) күйге көшіп, cd түзуі бойымен температура төмендейді: жүйенің еркіндік дәреже саны қайтадан бірге теңеседі (E=1-1+1=1). Егер зат кристалы температура әрі қарай төмендегенде ешқандай модификациялық өзгерістерге ұшырамаса Д және B қисықтарындағы cd түзулерінде сыну нүктелері болмайды. Уақыт осіне параллель cd сызыгы заттың балқу температурасын береді (
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). 48 а-суретте 1, 2, 3 және 4 қисықтары А және В заттарынан тұратын құрамдары х1, х2, х3 және х4 қоспалардьң суыну қисықтарын береді. Бұл қисықтардың ab бөліктерінде қоспалардың суынуы (таза заттың суынуы сияқты) тұрақты жылдамдықпен жүреді; жүйе бұл бөлікте бір фазалы, ал варианттығы екіге тең (Е=2-1+1=2). Демек жүйенің бір фазалы күйін сақтай отырып екі параметрді (температура және құрам) өзгертуге болады. Температура b нүктелеріне дейін төмендегенде балқымадан не А компоненті (1 және 2 қоспалардан), не В компоненті (3 және 4 қоспалардан)  кристалга түсе бастайды. Жүйе екі фазалы күйге  көшіп суыну қисықтарында сыну нүктелері  (b нүктелері) пайда   болады.   Бірақ   температура   таза   заттікі   сияқты   тұрақты болмай, bc қисықтары бойымен алғашқыдан гөрі (ab бөлігі) баяу жылдамдықпен төмеңдейді.  Сейтіп, қоспалар үшін суыну қисықтарының   bc белігі   уақыт  осіне   параллель  болмайды.   Себебі b нүктесінде екі компоненттің біреуінің кристалга түсе бастауымен байланысты    тепе-теңдіктегі    балқыманың    құрамы bc сызығы бойымен    өзгеріп    отырады;    бұл    кезде    жүйе    моновариантты (Е=2-2+1=1).  Температура әрі қарай төмендеп с нүктелеріне жеткенде   жүйеде   фазалардың   саны   үшке   тең   болады   (сұйық балқыма+А кристалы+В кристалы),   с  нүктесінде  сұйық фазаның (балқыма) құрамы эвтектикалық құрамға теңеседі де, А және В компоненттерінің  құрамы  балқымада   қаңдай  қатынаста болса, дәл сондай қатынаста олар кристалға түсе бастайды (эвтектика кристалданған кезде сұйық балқыманын құрамы өзгермейді). Балқыма  түгелімен  қатқанга дейін температура  тұрақты   болады (1, 2, 3 және 4 қисықтардың cd бөліктері). Суыну қисықтарының d сызығы бойында тепе-теңдіктегі балқыманың құрамы тұрақты болатындықтан    жүйенің    еркіндік    дәреже    саны     нольге     тең (Е=2-3+1=0).   Суыну  қисықтарының d нүктелерінде  бастапқы қоспалар түгелімен қатты күйге көшеді де, қатты жүйе әрі қарай de қисықтары бойымен суынады; de қисығы бойымен  жүйе  екі фазалы (A кристалы+B кристалы), моновариантты. Қоспалардың құрамы эвтектикалық қоспаның құрамына жақындаған сайын суыну   қисығының  bc бөлігі   қысқарып, cd бөлігі   ұзара   түседі. Эвтектикалық қоспаның суыну қисыгы (E қисығы, 48 а-сурет) таза заттың суыну қисығына ұқсас:  b нүктесіне дейін сұйық балқыма суынады, bc түзуі бойымен эвтектикалық қоспа кристалданады, бұл кезде температура өзгермейді, себебі А және В компоненттерінің мөлшерлері сұйық фазада қандай қатынаста болса, қатты фазаға сондай қатынаста өтеді,  сөйтіп жүйенің құрамы тұрақты болып, варианттығы нольге теңеседі (Е=2-3+1=0).
Таза заттардың және олардың қоспаларының суыну қисықтарын тәжірибе жүзінде анықтап, алынған суыну қисықтары бойынша балқу диаграммалары салынады (48 а-сурет). Суыну қисықтарындағы бірінші сыну нүктесі (b нүктелері) кристалдана бастау температурасын, яғни ликвидус қисығын, екінші сыну нүктелері (с нүктелері)     қоспалар   үшін   эвтектикалық   температураны,   яғни солидус    қисығын    береді.    48 б-суретте   қатты    ерітінді   түзілетіп жүйеден А және В компоненттерінің және олардың бірнеше қоспаларының (х1, х2, х3) суыну қисықтары  берілген.
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  Таза  компоненттердің  суыну  қисықтарындағы b нүктесінде  зат  кристалдана бастайды да, кристалданып біткенше температура тұрақты болады, содан соң cd сызығы бойымен заттың қатты күйінің температурасы төмендейді. Қоспалардың суыну қисықтарындағы (1, 2 және 3 қисықтар) b нүктелері сұйық балқымадан қатты ерітіндінің кристалдана бастау температурасын   (яғни  ликвидус   қисығын),   ал  с нүктелері   қатты   ерітіндінің   кристалданып   біту   температурасын (яғни солидус қисығын) береді. Суыну қисықтарының ab бөлігінде жүйе сұйық күйде, дивариантты; bc бөлігінде екі фазалы (балқыма+қатты ерітінді), моновариантты; cd бөлігінде жүйе қайтадан гомогенді (қатгы ерітінді), еркіндік дәреже саны екіге тең.
Физикалық-химиялық анализ  (оның ішінде термиялық анализ) Н.С.Курнаков  ашқан  екі  принципке  негізделген:   үзіксіздік  және сәйкестік принциптері.Үзіксіздік принципі бойынша жүйе күйін анықтайтын   параметрлердің  үзіксіз   өзгеруіне   байланысты   бүкіл жүйенің  және  ондағы фазалардың қасиеттері   (фазалардың саны мен  табиғаты тұрақты болған жағдайда) үзіксіз өзгереді. Егерде жүйедегі фазалар өзгеріп, ескі фазалар жойылып, жаңа фазалар түзілетін болса, жүйенің қасиеті үзіксіз болмай, секірмелі өзгереді. Үзіксіздік  принципінің орындалуын  жоғарыда  қарастырылған суыну  қисықтарынан көруге болады. Таза заттың немесе қоспалардың балқымасын суытқан кезде ешқандай фазалық өзгерістер болмаса температура үзіксіз өзгереді   (48а және 48б-суреттердегі суыну қисықтарының ab бөліктері). Егер фазалардың саны немесе табиғаты өзгерсе суыну қисығында сыну нүктелері пайда   болып,   үзіксіздік   принципі   бұзылады,   температура секірмелі түрде өзгереді.

Физикалық-химиялық анализдің сәйкестік  принципі бойынша, фазалық   диаграммаларда   (оның   ішінде  балқу   диаграммасында) әрбір  фазаға  немесе  фазалар  тобына  белгілі  бір  геометриялық бейне   (нүкте, ;сызык,   жазықтық,  бет)   сәйкес  болады.  Мысалы, судың фазалық (күй) диаграммасында (27-сурет) судың бір фазалық (мұз, су және бу) күйлерін жазықтықтар, екі фазалық күйлерін сызықтар, ал үш фазалық күйін нүкте (үштік нүкте) көрсетеді. Екі компонентті жүйелердің балқу диаграммасында  (32-сурет)   жүйенің сұйық күйін I бөлік, сұйық қатты тепе-тендігін II және III бөліктер, қатты тепе-теңдігін, IV болік, үш фазаның тепе-теңдігін эвтектикалық нүкте көрсетеді.
Сәйкестік принципі бойынша, жүйеде неше фаза болса күй диаграммасында сонша қисық болады, қисықтардың әрқайсысы әр түрлі теңдеумен сипатталады. Сонымен қатар жүйеде қанша қатты фаза болса балқу (және еру) диаграммасында сонша кристалдану кисығы болады. Мысалы, жоғарыда қарастырылған балқу диаграммаларынан (32-39 және 41-47-суреттер) әрбір қатты фазаға тән кристалдану (ликвидус) қисығы барын көреміз.
Фазалық диаграммаларды зерттеу арқылы өте құнды деректер алынады. Балқу және еру диаграммаларын зерттеу бойынша көп компонентті жүйелерде өтетін түрлі физикалық және химиялық процестерді анықтайды. Егер жүйеде, жаңа химиялық қосылыстар немесе қатты ерітінділер түзілетін болса олардың түзілуінің оптималды жағдайларын (температура, концентрация, т.б.), құрамдарын    және   табиғатын   фазалық   диаграммалардың   көмегімен анықтауға болады. Кейбір   жүйенің   тәжірибеден   алынған   балқу   диаграммалары, олардың  компоненттерінің әрекеттесіп    химиялық    қосылыстар түзетініне қарамастан, қарапайым (бір эвтектикалы) больш келеді.

Оның басты себептерінің бірі жүйеде өтетін химиялық процестің, жылдамдығының  өте  баяу  болуы.   Суыну  қисықтарын  тәжірибе жолымен анықтаған кезде жүйеде тепе-теңдік орнап үлгермейтіндіктен алынған балқу диаграммасы идеал жүйе диаграммасындай болады. Мұндай жүйелердің шын мәнісінде реал жүйелер екенін дәлелдеу  үшін тәжірибеден алынған балқу  диаграммасын, дәлірек айтқанда ликвидус қисықтарын теориялық қисықпен салыстыру   қажет.   Теориялық  қисықты   темендегі   Шредер-Ле-Шателье тендеуі   арқылы   есептейді   (теңдеудің  қорытылу  жолдары  келесі XII тарауда берілген):


[image: image265.wmf](

)

(

)

балку

балку

балку

T

RT

Т

Т

H

X

*

/

]

[

ln

-

D

=

           (І.49)

Мұнда Х-А затының В затындағы (немесе В затының А затындағы) ерігіштігі (мольдік үлесі); 
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 еріген заттың балқу жылуы және балқу температурасы; Т-балқу температурасынан төмен температуралар; R-универсал газ тұрақтысы.
Заттың әр түрлі Т температурадағы ерігіштігін (Х) осы тендеу арқылы есептеп алынған идеал ерігіштіктің қисығын (идеал ликвидус) тәжірибеден алынған ликвидус қисығымен бірге диаграммага салып салыстырады. Егер қарастырып отырған жүйе реал болса, бүл қисықтар бір-біріне сәйкес келмейді (реал ерігіштік идеал ерігіштіктен ауытқиды). Мысалы, диаграммада реал қисықтың идеал қисықтан жогары не төмен орналасуы берілген заттың екінші заттағы ерігіштігі идеал ерігіштігінен аз не көп болатынын көрсетеді. 
§ 16. Екі сұйықтықтың бір-бірінде ерігіштігі
Сұйықтықтар бір-бірінде әр түрлі дәрежеде ериді. Кейбір сұйықтықтар бір-бірінде мүлде ерімейді (су мен керосин, су мен сынап.т.б.), екіншілері аздап, ягни шекті ериді (су мен анилин, су мен фенол, су мен триэтиламин, метил спирті мен гексан, т.б.), ал кейбір сұйықтықтар бір-бірінде толық, шексіз ериді (су мен этил сиирті, су мен ацетон, ацетон мен бензол, т.б.).
Сұйықтықтардың бір-бірінде еруі олардың табиғатына және температураға байланысты. В.Ф.Алексеев сұйықтықтардың бір-бірінде еруін алғаш ғылыми тұрғыдан зерттеп, олардың еру заңдылықтарын ашты. Сұйықтықтардың еруін анықтауда Алексеевтің политермиялық әдісі деп аталатын  әдіс осы күнге дейін қолданылады.
Компоненттері бір-бірінде мүлде ерімейтін немесе толығымен еріп кететін жүйелерде ешқандай фазалық тепе-теңдіктер болмайтындықтан, компоненттері бір-бірінде шекті еритін жүйелердің ерігіштік диаграммаларын қарастырайық. Шекті еритін жүйеде қоспалардын бәрі бірдей гомогенді болмай, кейбіреулері гегерогенді болады. Гетерогенді қоспалар екі сұйық фазадан тұрады. Яғни олар қаныққан екі сұйық ерітіндіге бөлінеді. Тепе-тендіктегі осындай екі ерітіндінің бірі А сұйықтығының В сұйықтығындағы, екіншісі керісінше В сұйықтығының А  сұйықтығындагы қаныққан ерітінділері. Бұл қаныққан ерітіңділер бір-бірімен араласпайтындықтан олар гетерогенді қоспаның екі фазасын жасап тұрады.
Шекті еритін жүйелердің ерігіштігіне температура әсер етеді. Кейбір жүйелердің ерігіштігі температура жоғарылағанда артады, ал кейбіреуінікі кемиді. Температура жоғарылаганда ерігіштігі артатын  жүйені  жоғарғы кризистік температуралы жүйе деп атайды. Температураның өзгеруіне (жоғарылауына не  төмендеуіне)   байланысты  ерігіштік  артқан кезде тепе-тендіктегі екі сұйық ерітіндінің құрамдары бір-біріне жақындап, жоғарғы не төменгі кризистік температураларда олар теңесіп, жүйе гетерогенді күйден гомогенді күйге көшеді. Жүйенің гетерогенді күйден гомогенді күйге көшу температурасын ерудің кризистік температурасы деп атайды. Жоғарғы кризистік температурасы бар жүйелерге мысал ретінде 49-суретте су-анилин жүйесінің ерігіштік (күй) диаграммасы көрсетілген. 
49-сурет
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Абсцисса осіне су мен анилин қоспаларының құрамы (процентпен алынған массалық үлес), ордината осіне еру температурасы салынған. Диаграмманың akb сызығы ерігіштік қисығы немесе бинодаль қисығы деп аталады. Бинодаль қисығы құрамдары a және b нүктелерінің арасында жататын қоспалардың еру (гетерогенді күйден гомогенді күйге айналу) температуралары арқылы жүргізіледі. Бұл қисықта жатқан k нүктесі су - анилин жүйесінің жоғарғы кризистік температурасын (441 К) көрсетеді. Осы температурадан жоғары температурада су -анилин жүйесі толық гомогенді болады (шексіз ериді). Жоғары кризистік температурадан төмен температурада жүйенің ерігіштігі нашарлайды. Бинодаль қисығы арқылы диаграмма екі бөлікке бөлінеді: I бөлікте (бинодаль қисығьның сырт жағы) жүйе гомогенді, анилин мен судың сұйық ерітінділері. Бұл бөлікте жататын кез-келген нүкте гомогенді қоспаның (ерітіндінің) құрамын (нүктенің абсциссасы) және температурасын (нүктенің ординатасы) көрсетеді. Гомогенді бөлікте жүйе дивариантты (Е=2-1+1=2), яғни жүйенің күйін сақтай отырып температураны және қоспаның құрамын (белгілі бір шекке дейін) өзгертуге болады. Диаграмманың бинодаль қисықпен қоршалған бөлігінде (П бөлік) жүйе гетерогенді; II бөліктегі қоспалардың әрқайсысы екі сұйық ерітіндіге (анилиннің судағы қаныққан ерітіндісі мен судың анилиндегі қаныққан ерітіндісіне) бөлінеді. Бұл бөліктегі кез келген нүкте (мысалы, О нүктесі) екі фазадан тұратын гетерогенді қоспаның температурасы мен құрамын көрсетеді.   Гетерогенді   бөлікте   жүйе   моновариантты   (Е=2-2+1=1), яғни жүйедегі фазаларды сақтай отырып оның не температурасын, не құрамын ғана өзгерте аламыз. Гетерогенді бөлікте кез келген нүктеге сәйкес қоспаның (мысалы, О  нүктесі) фазаларының құрамын анықтау үшін сол нүкте арқылы абсцисса осіне параллель түзу (нода) жүргізіп, түзуді бинодаль қисығымен қиылысқанша созып, қиылысу нүктелерінен абсцисса   осіне   перпендикуляр   түсіреміз.   Сонда   тп   нодасында жататын   қоспалардың   бәрі   370К температурада   құрамдары х1 және х2 болатын екі ерітіндіге бөлінеді. Яғни құрамдары әр түрлі қоспалар    бірдей    температурада    бірдей    екі    фазаға    бөлінеді. Температура  3700С-тан,  мысалы,  4300С дейін көтерілсе анилиннін судағы   қаныққан   ерітіндісінің құрамы х1-ден   
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 дейін,   ал   судың   анилиндегі   қаныққан   ерітіндісінің құрамы   х2-ден   
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дейін   өзгереді.   Температураның өсуімен  m және n нүкгелері  бір-біріне  жақындап  m және n нүктелеріне келеді, бұл кезде гетерогенді қоспалар азайып, жүйенің ерігіштігі артады. Температура  жоғарғы  кризистік  температурага  жеткенде m және n фазаларының құрамдары бір-біріне теңесіп,  жүйе күйі К    нүктесімен    сипатталады.    Кризистік    нүктені    анықтау    үшін В.Ф.Алексеевтің  түзу   сызықты  диаметр  ережесі  қолданылады. Бұл   ереже  бойынша,   нодаларды   қақ белетін   нүктелер   арқылы жүргізілген    түзу    (КС   түзуі)    бинодаль   қисығымен    кризистік нүктеде қиылысады.  Кейбір жүйелер үшін КС түзуі құрам осіне перпендикуляр болмай оған көлбеу түсуі де мүмкін. 

Төменгі кризистік температурасы бар жүйелерге мысал ретінде 50-суретте су-2,4,6-триметилпиридин жүйесінің ерігіштік диаграммасы берілген. 
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                 50-сурет

Диаграмма бинодаль қнсығы арқылы екі бөлікке бөлінеді: гомогенді (I) бөлік және гетерогенді (II) бөлік. Ерудің кризистік нүктесі (К нүктесі) бұл диаграммада бинодаль қисығының минимум нүктесі болып табылады. Оған сәйкес температура жүйенің төменгі кризистік температурасы болады. Бұдан төмен температурада су мен 2,4,6-триметилпиридин бір-бірінде шексіз ериді, ал жоғары температурада гетерогенді қоспалар пайда болып, олардың саны температура жоғарылаган сайын   көбейеді. Сұйықтықтардың біреуі немесе екеуі де ассоциацияланған зат болса, олардың бір-бірінде еруі қыздырган кезде артады. Қыздырудың әсерінен ассоциацияланған (димер, тимер) молекулалар диссоциацияға ұшырап, жеке мономер молекулалар күйіңде сұйықтықтар оңай араласып ериді (еру үшін қажетті энергия азаяды). Жоғарыда қарастырылган су-анилин жүйесінде (49-сурет) су молекулалары күшті ассоциацияланған. Төменгі кризистік температурасы бар жүйелердің компоненттері бір-бірімен химиялық әрекеттесетін, сөйтіп гидраттар (немесе сольваттар) түзетін сүйықтықтар. Мұңдай сұйықтықтардың бір-бірінде еруі олардың химиялық әрекеттесуінің нәтижесі болып табылады. Мысалы, су-2,4,6-триметилпиридин жүйесіндегі (50,51 - сурет) органикалық сұйықтықтың сумен гидраттары түзіледі. Түзілген гидраттар төмен температурада тұрақты болып, температура жоғарылаған сайын бастапқы алынған компоненттерге ыдырап кетеді, ал бастапқы компоненттер (су және 2, 4, 6 -триметилпидирин) бір-бірінде нашар еритін заттар.
Кейбір жүйелер үшін тәжірибе жүзінде кризистік температура-
ның екеуі де (жоғарғы және төменгі кризистік температура) алы-
нады. Мысалы, су-никотин жүйесінің ерігіштік диаграммасында
(51-сурет) К1 және К2 нүктелері жоғарғы және төменгі кризистік
температураларды   көрсетеді.   Жүйенің
бинодаль    қисығы-тұйық қисық. Бинодаль   қисығымен   қоршалған   бөлікте жүйе - гетерогенді, ал қисықтан сыртқы бөлікте - гомогенді. Бинодаль қисығының ішінде жататын кез келген нүкгеде  жүйе  екі   қабатқа (қаныққан екі   сұйық  ерітіндіге)   бөлінеді,  тепе-тендіктен бұл екі   сұйық ерітіндінің құрамдарын   берілген   нүкте   арқылы 51-суретпен нода жүргізіп анықтайды.
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                 51-сурет
§  17. Үш компонентті жүйе
Тепе-теңдік күйлері температура, қысым және компоненттердің концентрациясымен сипатталатын үш компонентті жүйелер үшін Гиббстің фазалар ережесі былай жазылады: Е=К-Ф+2=3-Ф+2
Е=5-Ф
(ХІ.50)
Бұл (I.50)-тендеу үш компонентті жүйелерде тепе-тендікте болатын фазалардың ең көп саны 5-ке тең екенін керсетеді. Бес фазаның тепе-тендігін көрсететін бестік нүктеде жүйенің варианттыгы нольге тең (Е=5-5=0). Ал төрт фазалық тепе-тендікте жүйе-моновариантты; үш фазалық тепе-тендікте-дивариантты, екі фазалық тепе-тендікте-три вариантты; бір фазалы жүйе төрт вариантты  болады. Қысым  мен температураның  біреуі   тұрақты болған жағдайда
Е=3-Ф+1
(І.51)
ал Т-const және P-const жагдайда
Е=3-Ф
(I.52)
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     52-сурет                                            53-сурет
Үш компонентті жүйелердің күйі жалпы алғанда төрт параметрмен анықталады, олар Т, Р, х1 және х2 (х1 және х2-бірінші және екінші компоненттің мольдік, не массалық үлеспен алынған концентрациялары); х1 және х2 белгілі болса, үшінші компоненттің концентрациясы: х3=1-(х1+х2). Демек үш компонентті жүйенің күйін бейнелейтін диаграмманы салу үшін төрт өлшемді кеңістік қажет. Бірақ бір-біріне перпендикуляр болатын координаталық осьтердің саны үштен артпайтындықтан, қысымды не температураны тұрақты етіп алады. Қысым тұрақты жағдайындағы жүйелер конденсацияланган жүйелер болып саналады.
Сөйтіп үш компонентті жүйелердің күйін үш өлшемді көлемдік диаграммалармен бейнелейді. Координаталық осьтің х1 және х2 осьтеріне екі компоненттің (мысалы, А және В компонентінің) концентрациясын, z осіне температураны (ал егер T=const болса, қысымды) салады да, үш қырлы тік призма түріндегі көлемдік диаграмма тұрғызылады (52-сурет).
Температура және қысым екеуінің де тұрақты жағдайында үш компонентгі жүйелердің диаграммасын салу жеңілдей түседі. Бүл кездегі диаграммалар жазық, үшбүрышты диаграммалар болады (53-сурет, АВС - үшбұрышы). Үшбұрышты жазық диаграммалар көлемдік диаграмманың берілген температурадағы (мысалы, Т1 температурадағы) көлденең қимасы болып табылады.
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