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В настоящее время применяются два основных метода определения 
условий равновесия между жидкими и твердыми фазами при высоких 
температурах: общеизвестный метод термического анализа, разработан
ный и широко используемый школой Курнакова, и статический метод 
закалки, применяемый главным образом при изучении силикатных 
систем.

Эти два метода в известной мере дополняют друг друга. Метод Кур
накова дает прекрасные результаты при изучении систем, в которых жид
кие фазы кристаллизуются без большого переохлаждения. Небольшая 
вязкость расплава, хорошая теплопроводность и большие теплоты фазо
вых превращений способствуют успешному применению термического 
анализа. Статический метод закалки, основанный на фиксации путем бы
строго охлаждения жидкого состояния в виде стекла, успешно приме
няется для веществ с малой кристаллизационной способностью. В ряде 
случаев, однако, ни тот ни другой метод не приводит к успешному опре
делению равновесия фаз. Это относится к системам, компоненты кото
рых настолько агрессивны при высоких температурах, что эксперимен
татор не может воспользоваться тиглем и термопарой, не вызывая суще
ственного загрязнения системы вследствие растворения стенок тигля или 
защитной оболочки термопары. По той же причине не может быть при
менен и закалочный метод, использование которого затрудняется, кроме 
того, большой кристаллизационной способностью агрессивных расплавов, 
не образующих обычно стекла даже при самом быстром охлаждении.

При изучении сульфидно-силикатных систем (') нами был применен 
метод капиллярного отделения жидкой фазы, позволяющий работать с 
самыми агрессивными расплавами. В настоящем сообщении приводятся 
результаты проверки этого метода на примерах некоторых равновесий в 
системах, весьма агрессивных при высоких температурах. Предлагаемый 
метод может быть применен в тех случаях, когда жидкость, находящая
ся в равновесии с твердыми фазами, смачивает их поверхности и обла
дает большой текучестью.

Для определения равновесия между несколькими твердыми фазами и 
жидкостью формуется таблетка из тонко истертой, тщательно переме
шанной смеси твердых фаз. Эта таблетка ставится на пористую пластин
ку, приготовленную из какой-либо твердой фазы, участвующей в равно
весии. При нагревании таблетки жидкость, образующаяся в результате 
взаимодействия твердых фаз, пропитывает пористую пластинку.

Температуру начала образования жидкой фазы можно определить 
путем длительного выдерживания таблетки на пористой пластинке при 
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разных температурах. Температура, при которой на пористой подставке 
впервые появляется пятно от пропитывающей жидкости и будет отве
чать началу образования жидкой фазы. Точность определения этой 
точки может быть увеличена за счет удлинения времени нагревания с 
тем, чтобы при самом незначительном превышении температуоы успела 
образоваться жидкая фаза. к

Определение состава равновесной жидкости может быть сделано в 
тех случаях, когда в равновесии участвует не менее трех компонентов. 
Допустим, что необходимо' определить состав жидкости, находящейся в 
равновесии с твердыми фазами А, В, С, D. Таблетка из смеси

) С D нагревается при температуре, немного превышающей

Рис. 1

равновесную, на пластинке, приготовленной, например, из А. Тогда хи
мический анализ пористой пластинки, пропитанной жидкостью, даст от
ношение В : С : D в жидкости. Повторяя опыт с пластинкой из другой 
фазы, например В, получим отношение А : С : D в той же жидкости. Эти 
два отношения дают полный состав равновесной жидкости А : В : С : D.

На рис. 1 приведена схема установки, в которой производилась работа 
по описанному выше методу. В расположенную горизонтально печь 1 по
мещается длинная газонепроницаемая фарфоровая трубка 2, холодные 
концы которой закрываются с помощью резиновых муфт 3 пробками. 
Через левую пробку проходит защитная трубка термопары 8, распола
гающаяся в верхней части трубки 2 так, чтобы под ней поместилась 
подставка 4 с пористой пластинкой 5 и таблеткой 6. Подставка 4 пред
ставляет собой огнеупорный цилиндр, срезанный плоскостью, параллель
ной оси. Такую подставку легко можно вдвинуть в печь и извлечь из нее 
с помощью^крючка. Выбор материала для подставки не представляет 
затруднений, так как толщина пористой пластинки и размеры таблетки 
всегда могут быть подобраны так, чтобы жидкость, образующаяся при 
плавлении, не пропитывала пористую пластинку насквозь.

Обычно подставка 4 готовилась из шамота. Температура (Pt__ Pt/Rh) 
могла перемещаться вдоль защитной трубки, и горячий спай ее 7 поме
щался над таблеткой. Передвигая термопару, можно определить место 
максимальной температуры вдоль оси трубки 2, куда и помещалась таб
летка. Через правую пробку проходит стеклянная трубка 5, заклеенная 
плоско-параллельным стеклом, через которое можно проверять правиль
ность установки таблетки. Трубка 2 перед разогревом печи продувалась 
азотом, медленный ток которого (0,5 л/час) продолжался все время опы
та. Азот после осушки и поглощения СО2 освобождался от примеси кис-

МВДЬ ПРИ 45°-500° С и сплав калия с нат
рием при —180 . На выходе азот проходил через склянку Тищенко, 
наполненную H2SO4, что обеспечивало избыточное давление азота в' 
приборе. Трубку 2 можно было выдвигать из печи (не прекращая тока 
азота) с тем, чтобы ускорить охлаждение таблетки.

Несмотря на. тщательную очистку азота, полное устранение кислоро
да в приборе достигнуто' не было: небольшие количества его диффунди
ровали в прибор из-за неполной герметичности последнего. Действитель- 
168



но, полированная железная пластинка, помещаемая для испытания в 
печь, не всегда оставалась блестящей, зачастую она покрывалась цве
тами побежалости вследствие окисления.

Показания термопары проверялись путем плавления Си, K2SO4, 
Na2SO4 в тех же условиях, в которых нагревалась таблетка.

Для проверки предлагаемого способа была определена эвтектика 
SiO2 + Fe2SiO4 + Fe, равновесие в которой определено Боуэном (2) за
калочным методом. Таблетка формировалась из химически чистого же
лезного порошка, восстановленного водородом, Fe2SiO4, синтезиро
ванного в железном тигле, и аморфного, прокаленного при 
1100° SiO2, тщательно истертых и смешанных с небольшим ко
личеством спирта. Для определения эвтектической температуры таблетка 
нагревалась на пластинке, приготовленной спеканием при 1300° того 
же SiO2.

°C 
1220г 

<210 ■ 
1200- 
US0 - 

Иво- 
1170-

30 40
Вес % SiO,

°С Fe,SiO 
340 г 
330 - 
920 - 
910 - 

300-

FeS
Рис. 2

вес % FeO

Образование жидкости в таблетке ясно обнаруживается на пористой 
пластинке, на которой появляется зеленоватое пятно, расплывающееся 
во все стороны от места соприкосновения с таблеткой. Наименьшая 
температура, при которой впервые появляется пятно, зависит от количе
ства твердых фаз, взятых для приготовления таблетки. На графике 
рис. 2 пунктирной кривой показано изменение температуры появления 
пятна в зависимости от состава таблетки (количество металлического 
железа во всех случаях оставалось постоянным, 19%).

Кривая температур имеет минимум при составе таблетки, отвечаю
щем эвтектической жидкости. Минимальная температура на этой кривой 
отвечает эвтектической точке (1183°), что хорошо совпадает с данными 
Боуэна (2), нашедшего закалочным методом 1178°. При нагревании таб
леток, состав которых значительно отличается от эвтектического, образо
вание пятна может, как это видно на графике, наблюдаться при темпе
ратурах, значительно превышающих равновесные. Это объясняется тем, 
что в таких таблетках количество образующейся жидкости слишком 
мало для того, чтобы смочить подставку. Минимум на кривой, однако, 
достаточно пологий и при работе с таблеткой, отличающейся по составу 
от эвтектики на 10—15%, разница в температуре не превышает ошибок 
измерений.

Как уже отмечалось, несмотря на тщательную очистку азота, полное 
устранение кислорода в приборе достигнуто не было, небольшие коли
чества его диффундировали в прибор вследствие неполной герметично
сти последнего. Поэтому опыты были повторены в железном тигле 
(рис. 3), исключавшем проникновение к таблетке 4 заметных количеств 
кислорода. Тигель 1 закрывался крышкой 2, поверх которой насыпались 
железные опилки, и помещался в установку, аналогичную прежней, но 
расположенную вертикально. Термопара в защитной трубке вводилась в
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отверстие 3, просверленное в дне тигля. Нагревание велось в атмосфере 
азота. Внутренняя полость тигля всегда оставалась совершенно чистой 
ВДмГоп™й^^^ находившегося в азоте, поглощались желез-

Анализ подставки из SiO2 дал отношение FeO : Fe2O3 = 50,0 или 
U ” 4Ь' Для определения отношения SiO2: О (где О — кислород 

язанныи с железом) в жидкости таблетка из смеси, лежащей близко 
по составу к эвтектике, нагревалась на пористой железной пластинкТ 
ПРИ 900° спеканием порошка железа в атмосфере водородапри 900 . Анализ дал отношение SiO2: О = 2,48. Таким образом состав эвтектической жидкости SiO2 : Fe : О = 2,48 : 3,46 : 1, что Xe хорошо 

впадаете результатами Боуэна (соответственно, 2,50:345:1).
точки зрения предлагаемого метода равновесие Fe2SiO4 — SiO9_  

™еішы78іОНеВП°ЛНе благопРиятным, так как расплав, на-
S °2’ обладает Довольно большой вязкостью. Гораздо более 

благоприятно, например, равновесие FeS - FeO - Fe - расплав изучав 
И1^я в тех же условиях. Пористые пластинки готовились из Fee/ или 

пияп воз“нобыло применять также пластинки из SiO2, так как спе- 
зЦы™ЫМИ °ПЬ1ТаМИ было выяснено, что присутствие последнего не вы- 
кш ВОЙ 3аМяТН0Г<> смещения равновесия. На графике рис. 2 сплошной 
кривой дана зависимость температуры, при которой начинает обоазо 
„о 210/0 ^з^гпаЖ С°СТаВа таблетки (количество Рё в таблетках постоян- 

О, 21 /е). Из графика видно, что в этом случае температура начала об- 
£В б0ЛЬШ°" “НТерМЛе “ зав™' пра™Х.“ от сос?а

При использовании предлагаемого метода для изучения равновесий 
порядок работы. ^аЧале,Р„ол“уя“ 

таблеткэми, составленными из равных количеств всех участвующих в 
став оВбХ^юшЕ Фа3’ °Риен™Ровотно определить температуру и со-

Р У щеися жидкости, а затем повторить определение с та б пет ками состав которых лежит близко к равновесной жидкости При опре- 
д лении эвтектики не следует, однако, брать таблетку, слишком близкую 
по составу к эвтектической жидкости, так как при нагревашш такой й?- 

т ки будет происходить полное расплавление последней что может 
твердых фаИ3ТЫвание пористой пластинкой жидкости, содержащей взвесь
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