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Изучение диаграмм плавкости систем А1 —МФ4-Се (*) и А1 — 

Mg — Zn (2) показало существование складок поверхности ликвидус 
в поле выделения растворителя: сингулярного типа для прочных сое
динений и несингулярного — в случае участия в равновесии фаз, 
заключающих диссоциированные соединения. Таким Образом, учение 
Н. С. Курнакова (3) и Н. И. Степанова (4) о пространственных склад
ках диаграмм ликвидуса распространяется и на металлические системы. 
Дальнейшее изучение показало, что пространственные складки при
сущи также поверхностям солидус и совместной растворимости компо
нентов в твердом состоянии (\ 2, ®) в области равновесия твердых 
растворов с фазой химического соединения. Юм-Розери и сотруд
ники (7,8), пользуясь законом действующих масс, выводят форму 
изотерм совместной растворимости в тройной системе как гипербо
лической линии, лишенной каких бы то ни было максимумов. Про
тиворечие этих выводов с установленными нами фактами (\ 2,6) побу
дило нас распространить ранее начатый анализ формы элементов 
диаграмм состояния на основе применения закона действующих масс 
(®) на элементы диаграммы в поле кристаллизации растворителя.

Метод расчета. Мы построили модели изотерм свойств спла
вов, расположенных на изоконцентратах с постоянным содержанием 
растворителя. Задаваясь различными значениями степени диссоциации 
чистого соединения (а0), диссоциирующего по уравнению:

AmBn^m А + нВ, 
можно по уравнению

д._  (nai)n
~ (1 — a) vm + '1 “У 

"вычислить степень диссоциации, отвечающую данному значению 
избытка компонентов и нейтрального растворителя, а отсюда найти 
атомно-молекулярный состав смеси. Объем системы предполагался 
изменяющимся пропорционально количеству атомов.

Результаты анализа. Применяя закон действующих масс 
в широких пределах изменения количеств избытков компонентов соеди
нения АтВ„ и нейтрального растворителя, следует иметь в виду, что 
величина v в уравнении закона действующих масс является объемом 
смеси, в котором заключено количество . соединения, взятое за еди
ницу, относя его на недиссоциированно^ состояние. На каждой изо
концентрате ц будет возрастать с увеличением избытка добавленного 
компонента А и В и в тем большей степени, чем изоконцентрата 
ближе к составу чистого растворителя. Поэтому на каждой изокон
центрате наименьший объем и, следовательно, наибольшая концент
рация недиссоциированных молекул будут отвечать составу, лежа-
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щему на сингулярной секущей. Последнее ведет в случае 
к существованию с””””—......  - - - - —! а0 = О

сингулярных и в случае конечного значения а0 — 
несингулярных максимумов. Для каждой изо

Рис. 1. Диаграмма составу— 
свойство в поле выделения 
растворителя для разных 
значений степени диссоци

ации а0

концентраты, по мере возрастания степени дис
социации а0, можно проследить переход син
гулярного максимума в точке стехиометриче
ского состава (а0 = 0) в иррациональный мак
симум (рис. 1). Для ряда изоконцентрат при 
одном и том г'~ ------- " ‘ же конечном значении К *можно

Рис. 2. Диаграмма состав — свой
ство изоконцентрат 10, 20, 10, 
5 и 2% (А В) в поле выделения 

растворителя при ао=1О

отметить приближение иррационального максимума к сингулярной 
секущей по мере увеличения разбавления (рис. 2), т. е. наблюдается 
закономерность, обратная закономерности для поля соединения (9У. 
Существование максимумов или минимумов изоконцентрат свойств, в 
силу принципа корелляции (3), ведет к существованию максимумов и ми
нимумов на линиях, отвечающих одинаковому значению свойства. При
менительно к данному случаю максимум температуры перехода в одно
фазное состояние на изоконцентрате тройной системы должен вести 
к максимуму на изотерме растворимости тройных сплавов.

Расхождение наших данных с выводами работ Юм-Розери, соглас
но которым изотерма растворимости в области равновесия твердого 
раствора с фазой тройного соединения изображается линией без 
максимумов, является, как мы полагаем, результатом ошибки при 
применении закона действующих масс в работе Юм-Розери. При ана
лизе конкретных примеров автор недооценивает переменный характер 
объема в уравнении закона действующих масс и заменяет объемные 
концентрации объемными процентами (7, 8). Последнее недопустимо 
для реакций, идущих с изменением числа молекул, каковыми 
являются все реакции диссоциации.
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