
методу (8] для визначення складу чотирноi евтек­

тики, аналогiчно аналiзу попередньоi чотирноi

системи. 3 урахуванням характеру взаемодй КОМ­

поиеитiв у пiдсистемах та характеристики чотир­

Hoi нонварiаитноi точки (табл, 2), побудовано

трьохвимiриу модель, що втдображае взасмне

розташування фазових полiв (об'емтв) первинноi

кристалiзацii компоиентiв чотирноi системи

KBF4-NаВF4-NаСI-Nа2SiF6, проекшя яко! наве­

дена на рис. 5.

РЕЗЮМЕ. Методами термического фазового анализа

впервые исследованы диаграммы плавкости ДВУХ бинарных и
четырех тройных систем, которые составляют поверхность

тетраэдров состава четверных систем NaCI-NаВF.t-КВF4­

Na2SiF6 й) и NaCI-КСI-КВF4-Nа2SiF6 (11). Рассчитаны и

проверены экспериментально составы четверных эвтектик, кри­

сталлизующихся при 406 и 316 ос. Установлено взаимораспо­
ложение фазовых областей первичной кристаллизации солей в
многокомпонентных системах 1 и 11.

SUMMARY. The melting-point diagrams of two binary and
four ternary systemswhich аге inctuded into the surface of tetraedr
of composition quaternary systems NaCI-~аВF...-КВF4-Nа2SiF6

Сумський державний педагопчний iнститут

(1), NaCI-КСI-КВF4-Nа2SiF6 (11) have Ьееп investigated Ьу the
methods о! thermal phase analysis. Тhe composition of quatеrпагу
eutectics has Ьееп calculated (406 and 316 ОС) and corrected
experimentally. Тhe disposition of the phase fields inltial saJt
сrуstаПlzatiоп within multlcomponent systems 1, 11 has been
estabIished.
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В. В. Шаповаяов

ТЕРМОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

ПЕРОКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ НАТРИЯ С ПЕРХЛОРАТОМ МАГНИЯ

Методами дифференциально-термическоro анализа (ДТА), термегравиметрии (ТГ), с использованием ИК-спектроскопии,

рентгенофазового анализа и калориметрии изучено взаимодействие Mg(CJ04)2 с Na02 и Na202. Установлено, что взаимодействие

между ними протекает через ряд последовательных стадий с образованием Na202, NaCI04 и NaCI(h как промежуточных

веществ и MgO, NaCI, 02 в качестве конечных ПРОДУКТОВ. Предложено математическое описание процесса. Рассчитаны

теоретические кривые ДТА и ТГ, соответствующиеразличным условиям эксперимента.

Окислительно-восстановительноевзаимодейст­

вие перхлоратов некоторых металлов с пероксидом

натрия известно давно. Это позволило разработать

и реализовать методики анализа неорганических

перхлоратов,основанныена процессах восстановле­

ния перхлорат-иона перокео-ионом до хлорида

натрия. Другой тип реакций между надпероксидом

калия и перхлоратом лития оонаружил и. и. Воль­

НОВ с сотрудниками [1]. Взаимодействие происходит

в соответствии со схемой:

2 LiCI04+ 2 K(h -. Li202 +2 KCI04+02 .

Данная реакция была предложена авторами

ДЛЯ получения кислорода. Весь кислород выделяет­

ся при нагреве стехиометрической композиции

K02-LiСIО4 до температуры 600 ОС. Этот уровень
температуры обусловлен началом разложения об-

е В. В. Шаповалов , 2000

разующегося в результате реакции перхлората

калия по схеме:

КСI04 -+ КСl + 2 02 .

На основе реакции взаимодействия перхлората

магния с надпероксидом натрия разработан состав

для получения кислорода [2]. В дальнейшем было

установлено, что надпероксид натрия способен

взаимодействовать также с лерхлоратами и других

металлов [З~ Вместе с тем следует отметить, что,

несмотря на существенный интерес к данному типу

реакций, все полученные результаты являются

разрозненными и в значительной мере носят каче­

ственный характер.

Цель настоящей работы состояла в математи­

ческом описании процесса термического взаимодей­

ствия перхлората магния с пероксидными соедине-
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ниями натрия, а также в проверке извеСТНЫХ и

получении недостающих кинетических параметров,

характеризующих данное взаимодействие.

В работе использовали перекристаллизованный

перхлорат магния, КОТОрЫЙ сушили под вакуумом

по методике [41 Пероксид натрия с содержанием

активного кислорода 20 % и надпероксид натрия с

содержанием активного кислорода 41 % использо­

вали без дополнительной подготовки. Композиции

Mg(CI04)2 С Na202 или Na02 готовили в шаровой

мельнице, снабженной предохранительной мембра­

ной. Тепловые эффекты определяли на адиабати­

ческом калориметре "Q-202" путем сжигания таб­

леток из исследуемых композиций в бомбе калори­

метра. ИК-спектры записывали на спектрофотомет­

ре "Specord-75IR", рентгенограммы снимали на

дифрактометре "ДРОН-УМl". Кривые ДТА и ТГ

записывали при скорости нагрева 15 град/мии с

использованием стеклянных и никелевых тиглей и

А120з в качестве эталона. во избежание влияния

влаги воздуха образцы для исследований готовили

в изолированном боксе с безводным перхлоратом

магния в качестве осушителя.

Взаимодействие безводного Mg(CI04)2 с Na02 в

условиях ДТА начинается при температуре 190 ос
и сопровождается мощным экзотермическим эф­

фектом с разогревом смеси до нескольких сотен

градусов и значительной потерей массы (рис. 1, а).

Площадь, ограниченная кривой дтА и, как извест­

но, пропорциональная тепловому эффекту процесса,

имеет наибольшее значение при МОЛЬНОМ соотно­

шении Mg(CI04)2: Na02 равном 1: 2. Потеря массы

при данном соотношении составляет 50 %, что

ХОрОlПо согласуется с уравнением .

Mg(CI04)2 +2 Na02 ... MgO+ 2 NaCl+ 5.502. (1)

Расчетный тепловой эффект данной реакции,

равный 345.8 кДж./моль, близок К эксперименталь-

t=b-~----
I! 1-------- _
~
~

8
~
~ I---~-------

~
~

11 (ОО 2IJIJ JIlO NJI) .§JII~~

Рис. 1. Термеграммы систем, содержащих Na02 и Mg(CI04)2
В мольнем соотношении; а - 2:1; б - 5.5:1; 8 - 2:1 в

присутствии SO % MgO. ТГ - термотравиметрические кривые;

ДТА - кривые дифференциально-термическоro анализа.
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НО найденному 320:t 10 кДж/моль. Несколько

меньшее значение экспериментального теплового

эффекта, по-видимому, связано с неполнотой про­

текания процесса (1) в калориметрических экспери­

ментах. Образование в качестве основных конечных

продуктов MgO и NaCl подтверждается рентгено­

фазовым анализом. Вместе с тем, в поверхностных

слоях прореагировавших таблеток ИК-спектроско­

пически обнаружены полосы, относящиеся к псрх­

лорат-иону. Композиции при мольном содержании

Na<h: Mg(CI04)2<2 разлагаются с выделением в

газовую фазу большого 'количества хлора, что

вполне соответствует реакции разложения избыточ­

ного Mg(CI04)2 по схеме [5]:

Mg(CI04)2 ... MgO +CI2 + 4.502 .

При увеличении содержания в системе Na02
на КрИВЫХ дтА проявляются три экзотермических

эффекта - при температурах 190, 350 ОС и плохо
разрешенный в интервале 450-550 ос (рис. 1, 6).
Всем эффектам соответствует потеря массы образца.

ИК-спектры продуктов, образующихся после перво­

го экзотермического эффекта, содержат отчетливо

выраженные характерные полосы перхлорат-иона в

области волновых чисел 1100 CM-
1
, что свидетельст­

вует об отсутствии термической деструкции перх­

лорат-иона, Рентгенограммы содержат рефлексы,

соответствующие NaCI04 и MgO. После второго

экзотермического эффекта в конечных продуктах

преобладает NaCl и MgO. Природа третьего экзо­

термического эффекта не совсем ясна. Однако

поскольку он наблюдается в системах, содержащих

избыточное количество пероксидных соединений

натрия, то, вероятно, обусловлен их взаимодействи­

ем с материалом тигля.

Первому экзотермическому эффекту предшест­

вует незначительный эндотермический эффект при

температурах 120-190 ОС. Поскольку он сопровож­
дается потерей массы и отсутствует на термограм­

мах смесей Na202 с Mg(CI04n' то может быть отнесен

к разложению надпероксида натрия в пероксид [6J:

2 Na02 -+ NЗ202 + 02 .

На кривых дтА смесей Na02 с мксю,»,

взятых при мольном соотношении 2: 1, но разбав­

ленных с целью уменьшения саморазогрева смеси

одним из конечных продуктов взаимодействия ­
MgO, наблюдаются два экзотермических эффекта в

интервалах температур 190-200 и 480-520 ОС и
эндотермический - при 120-190 ОС (рис. 1, в). Как

и при избыточном содержании Na02, после первого

экзотермического эффекта основными продуктами

взаимодействия являются перхлорат натрия и оксид

магния. После второго - NaCI и MgO. Смещение

температуры разложения перхлората натрия с

350 ОС при избытке пероксидных соединений на­
трия до 480-520 ОС при их отсутствии в продуктах
реакции объясняется известным фактом [7] катали-
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• Тепловые эффекты приведсны в термохимической сис­
теме.

тическоro действия КИСЛОРОДНЫХ соединений на­

трия на разложение хлоратов и перхлоратов натрия.

Таким образом, исходя из вышеизложенного, а

также учитывая, ЧТО перхлорат натрия разлагается

через стадию образования хлората натрия (81 схему

взаимодействия Mg(CI04)2 с Na02 можно предста­

вить следующим образом:

2 Na02 -. Na202 + 02 - 9.21 кДж· , (2)

Mg(CI04h + Na202 -+ MgO + 2 NaCI04 +

+ 0.5 02 +304 кДж , (3)

NaCI04 -+ NаСIОз+О.5<h-17.7 кДж, (4)

NаСIОз -. NaCI + 1.502 + 45.7 кДж . (5)

Систему уравнений (2)-(5) представим следую­

щим образом:

Na02 -+ VINa202+V202, (6)

)'3 Mg(CI04)2 + Na202 -+ Vs MgO+V4 NaCI04+

+ ~'602 , (7)

NaCI04 -+ 'J-'7 NаСIОз + Vs 02 , (8)

NаСIОз -+ V9 NaCI+ УI0 02 , (9)

реакции; ~ - время; f(ai) - кинетическая фуикция;

at-'=(m~ - ml) / тУ - степень превращения компо­

нента; т? - исходная массовая доля компонента;

п - мольная доля Na202 в системе ИСХОДНЫХ

компонентов и продуктов реакции, окружающих

частицы Mg(CI04)2.
Уравнение сохранения энергии в системе (6}-(9)

для постоянной скорости нагрева цилиндрического

образца, при допущении,что в образце отсутствуют

значительные градиенты температуры и ..концент­
раций реагирующих веществ, а теплообмен образца

с печью осуществляется конвекцией и излучением,

можно представить следующим образом:

ar =Ь+ 1~ Qidmi_
dr: С LJ d-r

- C;D ~ (Т- Тп) + aoE(т4-~], (17)

где т - текущая температура образца; С - средняя

удельная теплоемкость образца; Ь - скорость

нагрева; р, D - плотность и диаметр образца; 00

- постоянная Стефана-Больцмана; ё - приведен­

ная степень черноты образца; (З - коэффициент

конвективного теплообмена между образцом и

атмосферой печи; Qi - тепловые эффекты, относя­

щиеся, соответственно, к разложению единицы

массы Na02, взаимодействию Mg(CI04)2 в реакции

(1), выделению 02 в реакции (8), образованию NaCl
в реакции (9); тп = Ь о т: - температура печи.

Расчет системы уравнений (lO}-(17) и постро­

ение кривых ТГ и ДТА осуществляли по програи­

ме "ДТА" [9]. При выполнении вычислений ис­

пользовали следующие теплофизические данные:

Ь=15 град/мин; C=1.255 кДж/(кг·К); е =0.75; ао=

==5.67·10-8 вт/(м 2 · к4); p=lOOO кг/м3; D=O.Ol м;
(З=5 Вт/(м·К); Ql==-8З.7; Q2==1360; Qз=-11О6;

Q4 =777.2 кДж/кг.

Для определения вида кинетических функций

f(a) и оценки значений Е/R и ln k о использовали

совместно данные ТГ и Д'ГА. Из уравнений твер­

дофазной кинетики (например, уравнение (10» сле­

дует) что при правильно выбранном виде функции

I(а) и наличии аррениусовской зависимости кон­

станты скорости от температуры должна иметь

место линейная зависимость вида:

ат/а: о Е
In f(a) = InkT == lnk - кг ' (18)

где kr - константа скорости при температуре Т.

Степень превращения и температура в образ­

це могут быть легко определены из данных дтА

и ТГ, а значения производной массы по времени

- путем численного дифференцирования ТГ-КРИ­

вой. Линеаризация ТГ-кривой в координатах

{
(dmJd-r) } 1In f(a)' -т позволяет определить эффектив-

(14)

(13)

(12)

для NаСIОз

для NaCI04

где VI-VIO - массовые стехиометрические коэффи­

циенты, равные соответственно 0.709, 0.291, 2.8623,
3.1403, 0.5]68, 0.2052, 0.8693, 0.1307, 0.549, 0.451.

Тогда уравнения сохранения вещества для

системы (6)-(9) будут иметь вид:

N n-. dml о о (- Е])для аоз d-r := - т} k1 ·ехр кг о f( а.) , (10)

М CIO dm2 о о (- Е2)для g( ~>2 d.,; == - т2 k2 ·ехр кг ./(а2) .п , (11)

dmз dтl 1 dm2--==-v1o_+ _._-
d" d-r vз dr

ат« V4 dm2 1 dfn6
dт: 8; - VЗ о d.,; - V8· d-r

dтs v, d"'-6 1 dт,
. d-r == - vs· d-r - V9· d~

ДЛЯ 02, получаемого по реакции (8):

d;: =Vgk~·ехр ( -:3) ·f1l4 (15)

для NaCI d:;:'7 =V9 k~ ·ехр ( -:4) ·тв (16)

где ml-т, - текущие массовые доли Na02,
Mg(CI04)2, Na202, NaCI04, NаСIОз, 02 (по реакции

(8», NaCl; k?, Е; - предэкспоненциальный мно­

житель и энергия активации соответствующей
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ные значения энергии активации и предэкспонен­

ты. Разложение надпероксида натрия в присут­

ствии перхлората магния, как и при наличии

перхлората натрия [7], начинается при более

низких температурах, чем индивидуального. ТГ­
кривая разложения надпероксида натрия, как видно

из рис. 2, хорошо линеаризуется в координатах

{
(dmJd-r) } 1

lп f(Щ)' - Т' если формальное кинетическое

уравнение имеет вид f(al) =(1- al)~3. Приведенной
зависимости соответствует уравнение ln kT =
(19.4± 2.2> - (10400± 500>/Т при коэффициенте кор­

реляции, равном 0.98. Соответственно кинетические

параметры разложения Na02 в присутствии

мксю,» в интервале температур120-190 ос равны

: lnkr== 19.4:!: 2.2; El/R =10400 ± 500 К. Полученные

значения меньше, чем в случае чистого Na02 (Еl/R

=(15.5 ± ± 2)·103 К и lnk r=2з± 3 с-1), что подтвер­
ждает существенное влияние перхлорат-ионов на

процесс термического разложения Na02.

Рис. 2. Зависимость константы скорости термического разложе­

ния Na02 в присутствии Mg(CI04)2 от температуры.

Разложение NaCI04 и NаСIОз в присутствии

избытка пероксидных соединений натрия подчиня­

ется кинетическому уравнению первого порядка с

параметрами: для NaCI04 - lпkg==Зl.37; Ез:=45±

± 1.3 ккал/моль; для NаСIОз - Ink ~ == 29.753; Е4::

=44.7± 21 ккал/моль (7~ В случае стехиометриче­

ских СООТНОlUений перхлората магния и пероксид­

ных соединений натрия, разложение образующе­

гося по реакции (3) NaCI04 и, в дальнейшем,

NаСIОз происходит в присутствии оксида маг­

ния. Поскольку второй экзотермический эффект

(рис. 1, в) наблюдается при температурах мень­

ших, чем для индивидуального NaCI04 (540­
580 ОС), то это свидетельствует о влиянии оксида

магния на процесс разложения перхлората натрия.

Одними из наилучших кинетических параметров,

позволяющих вполне удовлетворительно описать

как процесс разложения NaClO4, так и NаСIОз в

присутствии MgO, являются значения kO и Е, рав­

ные для NaCI04 - lnk g== 28.6± 0.4; Ез=49.8 ± 24

ккал/молъ; Д1IЯ NaCIOз - lnk ~ ==?Ш ± 0.4; Е4 == 53.2 ±
± 2.7 ккал/моль. Приведенные величины близки
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соответствующим значениям для разложения

NaCI04 и NаСIОз в присутствии NaOH [10]. Резуль­

тат решения системы уравнений (13)-(17> для раз­

ложения NaCI04 и (14)-(17) для NаСIОз при данных

значениях показал (рис. З), что расчетные термо­

графические кривые практически совпадают с экс­

периментальными.

2Ю J5D 48/1 NJIJ
'ёAlЛI?'рОНl#,DIZ .9moпOH~ QC

Рис. З. Термеграммы NаСIОэ (а) и NaCI04 (6) в присутствии

МВО при мольном соотношении NаСlОз:МВО-1: 1. Сплошные
линии - расчетные кривые, точки - из экспериментальных

кривых ТГ и ДТА.

Кинетическое уравнение, а также кинетические

параметры реакции взаимодействия смеси порош­

кообразных Mg(CI04)2 и Na2<h вследствие интен­

сивного протекания процесса, сопровождающегося

саморазогревом смеси до нескольких сотен градусов,

общепринятыми методами определить не удалось.

Поэтому для оценки кинетических параметров

изучалось взаимодействие как между тонкими

слоями Mg(CI04)2 и Na202, так и порошкообразной

эквимолярной смеси компонентов, разбавленной

большим количеством оксида магния для уменьше­

ния влияния саморазогрева на скорость процесса.

Полученные данные удовлетворительно линеа-

{
(dmJd1:) } 1

ризуются В координатах ln . f(a2)·· - т при фор-

мальных кинетических уравнениях вида l(a2)::

=а
т (1- а2)n и f(а2) = (1- а2)n. Однако вследствие

низкого коэффициента корреляции (г=0.8) величи­
ны п и т могут быть оценены лишь как лежащие

в пределах примерно от 0.5 до 1. Соответственно
этому эQxPeктивная энергия активации изменяется

в диапазоне от 10 ккал/моль для функций вида

I( а2) == а" (1- а2)n до 16 ккал/моль дЛЯ I(а2) ==

:=(1- а2)n. Вместе с тем, столь малые значения
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Рис. 4. Термеграмма системы Nа20:г-Мg(СIО4)2 при мольнем

соотношении компонентов 1:1. Сплошные линии - расчетные

кривые. Точки взяты из экспериментальных кривых ТГ и ДТА.

Рис. 5. Расчетные термограммы систем, содержащих Na02
и Mg(CI04)2 в мольнем соотношении: 8 - 2: 1; б - 5.5: 1;
8 - 2: I в присутствии 50 % MgO.

энергии активации для твердофазных процессов,

даже при большом их разбросе, позволяют сделать

ВЫВОД, что во взаимодействие между Mg(CI04)2
и Na202 определяющийвклад вносят диффузион­

ные ограничения. Поскольку Mg(CI04)2 как до

своего разложения, так и в процессе разложения

остается в твердой фазе, а пероксидные соедине­

ния натрия уже при нагреве до 200 ОС - тем­
пературе, близкой к температуре их взаимодейст­

вия с Mg(CI04)2, приобретают электропроводи­

МОСТЬ, можно полагать, что скорость взаимодей­

ствия Mg(CI04)2 с Na202 определяется диффузией

Na202 к поверхности частиц Mg(CI04)2.
Поскольку однозначно не удалось определить

вид кинетической ФУНКЦИИ, характеризующей вза­

имодействие между Mg(CI04)2 и NЗ202, то на

данном этапе были проанализированы оба типа

функций в предположении, что частицы Mg(CI04)2
имеют кубическую или сферическую форму, Т. с.

п ==т=2/3. Решение системы уравнений (11)-:(17) при
Е2-10 ккал/моль для ,(a2)==a~3·(1- а2)21з и 16
квал/моль для l(a2) == (1- a2)~3 позволяет достаточ­
но хорошо описать ДТА КРИВУЮ взаимодействия

Mg(CI04>2 с Na202 (рис. 4), хотя это не снимает

вопрос об уточнении кинетических параметров

рассматриваемого процесса и их определении ДЛЯ

аналогичных сильно экзотермических реаКЦИЙ, на­

пример, приведеиных в [3].
Решение системы уравнений (10)-(17), соответ­

ствующих различным условиям эксперимента,

приведено на рис. 5. При расчете систем с МОЛЬ­

ным соотношением исходных компонентов, равным

2: 1 (рис. 5, а, в), использовались значения Е и kO

для процесса разложения NaCI04 и NаСIОз в при­

сутствии оксида магния. Для кривых на рис. 5, б
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ИСПОЛЬ30валисьзначения Е и kO процесса разложе­
ния хлората и перхлората натрия при избытке

пероксидных соединений натрия. Учитывая, что

расчет мог быть выполнен только при ряде

допущений, можно говорить о вполне удовлетво­

рительном соответствии расчетных термографиче­

еких кривых с экспериментальными, приведенны­

ми на рис. 1.

РЕЗЮМЕ. Методами диференшйно-термтчного аналiзу

(ДТА), термограыметрй (ТГ) 3 використанням IЧ-спектроекопii,

рентгенофазового аналiзу i калориметрii вивчено взаемодно

Mg(CI04)2 3 Na02 та Na202. Встановлено, що взасмошя мiж НИМИ

зшйснюетъся через ряд послiдовних стадiй 3 утворенням Na202,
NaCI04 та NаСIОз як промiжних реЧО8ИН i MgO, NaCI, 02 як

кiнцевих продуктiв. Запропоновано математичний опис процесу.

Розрахованi теоретичнi кривi ДТА и ТГ, вiдповiднi рiзним

умовам эксперименту.

SUMMARY. The interaction of Mg(CI04)2 with Na02 and
Na202 was investigated Ьу IR-spectroscopy, Thermal Analysis (ТА),

X-ray powder diffraction and calorimetry. Is established, that the
interaction between them proceeds through а number of consecutive
stages with formation Na202, NaCI04 and NаСIОз аз intermediate
substances and MgO, NaCl, 02 аз final products. The mathematical
description of process is offered. Тhe theoretical curves ТА,

appropriate to various conditions of experiment are designed.
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М. М. Чурахов

МАССОПЕРЕНОС ПРИ РОСТЕ СЛОЯ ПРОМЕЖУТОЧНОЙ ФАЗЫ В диффузионной

СИСТЕМЕ С УЧАСТИЕМ РАСПЛАВА

с использованием термодинамического подхода к описанию межфазного транспорта компонентов 8 бинарной системе

проанализирован рост слоя промежуточной фазы в диффузионной системе, которая СОСТОИТ из фазы чистого компонента и

двухкомпонентной жидкости. Описана кинетика роста слоя промежуточной фазы как 8 общем случае, так и 8 системе с

насыщенной жидкостью. Показано, что состав жидкости на границе раздела со слоем зависит от толщины последнего.

Выяснены условия образования в рассмотренной системе пересыщенной жидкости. Разработанный подход позволяет описать

одновременное образование промежуточной фазы как в виде слоя, так и в виде выделений в объеме ЖИДКОСТИ.

Образование слоев промежуточных фаз в диф­

фузионных системах с участием расплавов ­
распространенное явление, особенно в процессах

сварки, лайки и формирования композиционных

материалов. Возмож.ность управления этим явлени­

ем во многом определяется четким пониманием его

механизма, поэтому соответствующим теоретиче­

ским разработкам посвящено много исследований.

В части таких разработок лостулируется близость

составов фаз на межфазных границах соответству­

ющим равновесным значениям. Наиболее четко

такой подход изложен в работах rl-З~ Более общий

подход, учитывающий неравновесность составов фаз

на границе их раздела применительно к рассмат­

риваемой задаче описан в [4, 5]. В рамках этого

подхода поток 1* компонента в фазу через меж­
фазную границу определяется выражением, фор-

мально соответствующим уравнению Нернста [*­

-(со- с) [6~ Согласно такому представлению,ПОТОК

1* в фазу пропорциоиален отклонению концентра­
ции с рассматриваемого компонента на межфазной

границе от равновесного для данной фазы значения

со и не зависит от состава .смежной фазы. Обсуж­

далась [7-11] возможность описать межфазный по­

ток в функции от составов обеих смежных фаз,

однако такой подход не использовался для анализа

роста слоев промежуточных фаз. Учет влияния

граничных составов обеих смежных фаз на меж­

фазные потоки компонентов в процессе диффузи­

анна-зависимого фазового превращения может вы­

явить эффекты, прииципиально не описываемые

при использовании выражений типа уравнения

е м. М. Чураков, 2000
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Нернста. В настоящей работе для описания меж­

фазных потоков принято выражение [91 которое

дает возможность связать поток компонента с

составами смежных фаз

1* - [ехр (~a;fO) - схр (!l8;fUJ] , (1)

где f/-a, 14р, /А-О - химические потенциалы (ХП)

рассматриваемого компонента соответственно в смеж­

ных фазах (индексы а, fЗ) на границе их раздела и

в системе в условиях равновесия этих фаз; Т, R ­
температура и газовая постоянная. Конкретизируя

связь ХЛ компонентов в смежных фазах и ИСПОЛЬ­

зуя (1), можно описать взаимосвязь потоков компо­

нентов через границу раздела этих фаз. Возмож­

ность такого описания межфазного персноса ком­

понентов впервые показана для случая контакта

двух твердых растворов в [10].
В настоящем сообщении рассматриваются про­

цессы переноса в двухкомпонентной диффузионной

системе, состоящей из твердой фазы, образуемой

компонентом А, и жидкой на основе компонента В,

объем которой будем считать бесконечным. Раство­

римость компонента В в фазе, образуемой компо­

нентом А, считаем пренебрежимо малой. Вудем

также считать, что в системе А-В существует

промежуточная фаза (а-фаза) с узкой областью

гомогенности, соответственно, ее мольный объем

Qa и отношение мольных долей компонентов в

пределах этой области изменяются незначительно

(это не исключает существенного изменения в ней

ХЛ компонентов). Границы раздела фаз примем
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