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3. ƏRİNTİLƏR NƏZƏRİYYƏSİ. ƏRİNTİLƏRİN HAL DİAQRAMI HAQQINDA ANLAYIŞ.
T.e.n. ,  dosent,  E.M.Cavadov
P  L  A  N:
1. Anlayışlar: ərinti, komponent, faza. Mexaniki qatışıqlar. Bərk ərintilər. Kimyəvi birləşmələr. Ərintilərin kristallaşma prosesləri;

2. Eksperiment yolu ilə ərintilərin hal diaqramlarının qurulma metodları. Pb- Sb ərintilərinin hal diaqramı. Fazalar qaydası. Parçalar qaydası; 
3. Komponentləri hədsiz və məhdud həll olan diaqramlar;

4. Kompanentləri kimyəvi birləşmə yaradan diaqramlar;

5. Komponentləri allotropik çevrilmələrə məruz qalan diaqramlar;

Ə  D  Ə  B  İ  Y  Y  A  T

1. Şükürov R. Metalşünaslıq Bakı, 2009. 

2. Чередниченко В.С. Материаловедение и технология конструкционных 
    материалов. Изд. «омега», М; 2006.
Ərinti- iki və daha artıq elementlərin əriməsi nəticəsində əmələ gələn maddədir. Metallik elementlərin üstünlük təşkil etdiyi və metallik xüsusiyyətlərə malik ərintilərə -metal ərintiləri deyilir.

Komponent -ərintini təşkil edən elementlərdir. Ərintini əmələ gətirən kompo-nentlər arasında bərk halda da ola bilsin ki, qarşılıqlı kimyəvi əlaqə olmasın. Onda belə ərinti hər bir komponentin dənəciklərindən ibarət mexaniki qarışıq adlanır.
Əgər ərintini əmələ gətirən komponentlər qarşılıqlı kimyəvi əlaqəyə girərlərsə, yaxud qarşılıqlı olaraq bir-birində həll olaraq məhlul əmələ gətirərlərsə -kimyəvi birləşmə adlanır.
Maye halında əksəriyyət metal ərintilər bircinsli maye, yəni maye məhlul təsəv-vüründədir. Bərk hala keçdikdə əksər belə ərintilərdə bircinslilik və həllolma qabiliyyəti saxlanır. Belə ərintilərin kristallaşması nəticəsində əmələ gələn bərk faza –bərk məhlul adlanır.
Mexaniki qatışıqlardan fərqli olaraq bərk məhlul bir fazalı olmaqla, bir növ kristaldan ibarətdir və bir kristal qəfəsə malik olur;

Kimyəvi birləşmələrdən fərqli olaraq bərk məhlul ciddi müəyyən edilmiş komponentlər nisbətində deyil, müəyyən konsentrasiyalar intervalında mövcud olur.

Hal diaqramı -ərintinin halının qrafiki təsviridir. Hal diaqramı dayanıqlı vəziyyəti, yəni baxılan şəraitdə minimum sərbəst enerjiyə malik olduğunu göstərir.
Faza –sistemin bircinsli hissəsi adlanır, sistemin digər hissələrindən ayrılmaqla keçiddə kimyəvi tərkib yaxud maddənin strukturu sıçrayışla dəyişir.
Komponent – sistemi formalaşdıran maddələr anlamındadır.

Sistemin sərbəstlik dərəcəsi –daxili və xarici faktorların sayını göstərir.

Sərbəstlik dərəcəsi C =0 olduqda sistem nonvariant sistemdir;

Sərbəstlik dərəcəsi C = 1 olduqda sistem monovariant sistemdir;

Fazalar qaydası sisteminm tarazlıq şəraitinin riyazi ifadəsidir, yəni
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Bu tənlikdəki sərbəst dəyişənlər: konsentrasiya, temperatur və təzyiq. Əgər qəbul etsək ki, metaldakı bütün çevrilmələrin sabit təzyiqdə (p = const) baş verdiyini nəzərə alsaq dəyişənlərin sayı 1 olar və tənlik
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Hal diaqramı temperatur və konsentrasiyadan asılı olaraq (baxılan halda p = const) halın dəyişməsinin göstərir.
Əgər sistem bir komponentlidirsə, onda diaqram bir ölçüyə (temperatur şkalası) malik olur və aqreqat halının dəyişməsinin tarazlıq temperaturu düz xətt üzərindəki uyğun nöqtəyə təsadüf edir (Şəkil 1).
Əgər sistemdə iki komponent vardırsa, onda ikinci ölçü ərintinin konsentra-siyasını göstərəcəkdir: diaqramı iki ölçü ilə (temperatur –konsentrasiya) qururlar (Şəkil 2).
[image: image3.jpg]



     Şəkil 1.                                                         Şəkil 2.

Ordinat oxunda t (oC), absis oxunda isə komsentrasiya atılır. Ərintidə hər iki komponentin ümumi miqdarı 100% və absiz oxundakı hər bir nöqtə hər bir kom-ponentin müəyyən miqdarına (ərintidəki) uyğun gəlir. Məsələn C nöqtəsində B komponenti 40%, A komponenti 60%; D nöqtəsində B komponenti 60%, A kom-ponenti isə 40% təşkil edir və s. Diaqramın hüdud ordinatlarında saf komponentlər, aralıqda isə hər iki komponentdən təşkil edilmiş ərintinin ordinatlarıdır.
Adətən hal diaqramının qurulması üçün termiki analizin nəticəsindən istifadə edilir, yəni soyuma əyriləri qurulur və bu əyrilərin dayanacaq və əyintilərinə əsasən (istilik effekti çevrilmələrinə səbəb olan) çevrilmə temperaturu təyin edilir.

Real misalı nəzərdən keçirək. Tutaq ki, iki komponentdən ibarət, bərk halda qarşılıqlı həll olmayan və bir –biri ilə kimyəvi birləşmə əmələ gətirməyən, maye halında qeyri- məhdud həll olunma qabiliyyəti olan sistem mövcuddur. Bəzi yaxınlaşmalarla belə bir sistem kimi Pb – Sb sistemini götürürük (faktiki olaraq bu metallar bərk halda mhədud həll olandır). Fərz edək ki, bu iki komponentdən ibarət xeyli metal ərinti vardır; bu ərintilərin kristallaşması prosesini soyuma əyriləri ilə müşahidə edək (şəkil 3).
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Şəkil 3. Pb – Sb ərintisinin soyuma əyriləri.
Ərinti                        Başlanğıc tb , oC     ts, oC            kristallaşma temperaturu
100% Pb                        327o                     327

95%Pb+5%Sb               300                      246
90%Pb+10%Sb
     260

   246
87%+13%Sb

     246                      246
75%+25Sb

     340                      246

Şəkil 3.a saf qurğuşuna aid soyuma əyrisidir. 327oC – dən yuxarı temperaturda Pb, maye halında olur. 327oC –də kristallaşma başlayır və 327oC –dən aşağı temperaturda Pb kristal halında olur. Ardıcıl olaraq Pb – un soyuma əyrisində 0 –1 parçası mayenin soyumasına, 1 –11 –kristallaşma parçası və 11 –2 bərk cismin soyuma parçasına uyğun gəlir.
Şəkil 3.b. 95%Pb və 5%Sb ibarət ərintinin soyuma əyrisidir. Kristallaşma 327oC – dən aşağı temperaturda başlayır (1 nöqtə) və dəyişən temperaturlarda (1 –2 nöqtələr) davam edir, sonra 246oC –də qalıq maye sabit temperaturda (soyuma əyrisinin 2 –21 parçası) kristallaşır. 1 –2 parçasında, yəni dəyişən temperaturda mayedən qurğuşun kristalları ayrılır. Bu fazalar qaydasına uyğun olaraq sərbəstlik dərəcəsi c = 1 olur. Baxılan halda komponent 2, fazalar 2 (maye və Pb kristalları) olduğundan
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Eyni zamanda Sb və Pb kristallaşması sabit temperaturda (2 -21 parçasında) baş verməlidir, belə ki, baxılan halda bu temperaturda 3 faza (maye, Sb və Pb kristalları) olduğundan sərbəstlik dərəcəsi
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Belə ki, 1 –2 kristallaşma əyrisində mayedən fasiləsiz olaraq Pb ayrılır, mayedə isə kristallaşma dərəcəsindən asılı olaraq Pb sürmə ilə zənginləşir. Əgər Pb kristallaşmasının başlanğıc momentində (1 nöqtə) tədqiq olunan mayenin tərkibində 5% Sb, 2 nöqtədə isə yəni Sb və Pb kristallaşması momentində (birgə), Sb –nin miqdarı 13% olur.

1 nöqtə -kristallaşmanın başlanğıcına uyğun gələn nöqtə - likvidus, 2 nöqtə - kristallaşmanın son nöqtəsi – solidus adlanır. 
10%Sb olan ərintidə (Şəkil 3.v.) kristallaşma eynən 5%Sb – da olduğu kimidir, ancaq daha aşağı temperaturda başlayır. Pb və Sb birgə kristallaşması əvvəlki ərintidə olduğu kimi eyni temperaturda başlayır və mayedə ilkin kristallaşma momentində Pb və Sb –nin konsentrasiyası eyni olmaqla 13% Sb və 87% Pb təşkil edəcəkdir.

Əgər 13% Sb və 87% Pb konsentrasiyalı ərintini nəzərdən keçirsək görərik ki, meyedən eyni temperaturda və eyni anda hər iki növ kristal, əvvəlcədən Pb kristalları ayrılmadan ayrılmağa başlayır (Şəkil 3.q).

Nəhayət, Sb konsentrasiyası 13% - dən yuxarı (25%) olduğu ərintidə ilk öncə Sb ayrılmağa başlayır (şəkil 3.d) və ərintidə sürmənin ayrılmasına müvafiq olaraq Pb –la zənginləşəcəkdir; onda ərinti kristallaşmada 246oC –dək soyur, mayedə Sb konsentrasiyası 13% olur və birgə kristallaşma hər iki növ kristal üçün 
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Əgər biz tapılmış temperaturları diaqramda atsaq (temperatur və konsentrasiya-dan ibarət koordinat sistemində) və likvidus nöqtələrini bir xətlə, solidus nöqtələrini isə digər xətlə birləşdirsək – hal diaqramını əldə etmiş olarıq (Şəkil 4).
Likvidus nöqtələrinin həndəsi yeri –likvidus xətti, solidus nöqtələrinin yeri-solidus xəttidir. Likvidus xəttindən yuxarıda ərinti maye halında, solidus xəttində aşağıda isə - bərk halda olur.
[image: image8.jpg]20

AE
Yo
xS

(2]

3%

3oo
250
200

€5




Konsentrasiya, %Sb

Şəkil 4. Pb – Sb ərintisinin hal diaqramı.
İki komponent maye halında məhdudiyyətsiz olaraq həll olandır, ancaq bərk halda isə həll olmur və kimyəvi birləşmə əmələ gətirmir. 

Komponentlər: A və B (k=2)

Faza: maye L, kristal – A və kristal B (maksim. qiymət f = 3); Diaqramın ümumi görünüşü aşağıdakı kimidir (Şəkil 5):
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Şəkil 5. I – III ərintilərin kristallaşması baxımından hal diaqramı.

ACB xətti likvidus, DCE xətti isə solidusdur. AC xəttində (soyumada) A komponentinin kristalları ayrılmağa başlayır, CB xəttində isə B kristalları. DCE xəttində C konsentrasiyalı mayedən eyni zamanda A və B kristalları ayrılmağa başlayır.
Əgər hər hansı bir ərintini götürsək, məsələn I onda sayuma əyrisi Şəkil 6 kimi olacaqdır.
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Şəkil 6. Soyuma əyriləri: a – evtektikaya qədər olan ərinti;
                                                           b – evtektik ərinti.
Bu əyridə 0 –1 sahəsi maye ərintinin soyumasına, 1 –2 –A kristallarının ayrılma-sına, 2 –21 – A və B kristallarının birgə ayrılmasına və 21 –3 –bərk cismin soyuması-na uyğun gəlir.

İki növ kristaldan (daha çox) ibarət mexaniki qarışığın eyni zamanda mayedən kristallaşmasına – evtektika deyilir.

I ərinti – evtektikaya qədər olan;

II ərinti – evtektik ərinti;

III ərinti – evtektikadan sonrakı ərintidir.

Kristallaşma prosesində fazaların konsentrasiyası və hər bir fazanın miqdarı də-yişir. Əgər ərintidə iki faza eyni zamanda mövcud olarsa onda diaqramın istənilən nöqtəsində hər iki fazanın və onların konsentrasiyasının təyini mümkündür. Bunun üçün parçalar qaydasından istifadə olunur.

(a) K ərintisinin t, temperaturunda vəziyyətini göstərən a nöqtəsində (Şəkil 7) ərinti B kristallarından və mayedən ibarətdir. e nöqtəsindən yuxarıda ərinti bir fazalı vəziyyətdə olur və bu fazada komponentlərin konsentrasiyası e nöqtəsinin proyeksi-yası ilə təyin edilir. Soyuma zamanı ərintidən B kristalları ayrılır və mayenin tərkibi A komponentlərinin artması istiqamətində dəyişir. t1 temperaturunda B komponenti-nin mayedəki konsentrasiyası b nöqtəsinin proyeksiyası ilə təyin edilir; bu B kom-ponentinin t1 temperaturunda maksimal miqdarı ola bilər. Evtektik temperaturlu maye evtektik konsentrasiyalı olur. K ərintisinin soyumasında mayenin konsentrasiyası lc əyrisi üzrə dəyişir. Ayrılan B kristalları sabit tərkibli olub - təmiz B komponentidir və onun konsentrasiyası şaquli BB oxu üzrədir.
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Şəkil 7. Hal diaqramı (parçalar qaydasının tətbiqi üçün).
Parçalar qaydasının ilkin müddəası aşağıdakı kimi şərh edilir. “Baxılan nöqtə üzrə fazalarda komponentlərin konsentrasiyasının təyini ərintinin halını xarakterizə etməklə horizontal xətləri baxılan oblastı əhatə edən xətləri kəsənədək uzadılır; kəsişmə nöqtələrinin konsentrasiya oxu üzərindəki proyeksiyalar fazanın tərkibini göstərəcəkdir”.

K ərintisində r% B və (100 – r)% A komponenti olduğunu qəbul edək. Əgər Ab parçası bütün ərintinin miqdarını təyin edirsə, onda rA parçası -ərintidəki B kom-ponentinin miqdarını, rB parçası isə ərintidəki A komponentinin miqdarını göstərir.
a nöqtəsində ərinti B kristallarından və b konsentrasiyalı mayedən ibarətdir. Maye b1% B –dən yaxud mayedəki B komponentinin miqdarı Ab1 parçası ilə təyin edilir.
Ümumi halda bütün ərintidən (1) ayrılan kristal x, mayenin miqdarı isə 1 –x olar. Bu halda A komponentinin (yalnız maye halındadır) miqdarı
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Əgər    
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Əgər ərintinin kütləsi 1 -ə bərabərdirsə və bc parçası ilə təsvir olunarsa, onda K ərintisinin kütləsi a nöqtəsindəki kristalların kütləsi ab/bc nisbətindən təyin edilir.

Mayenin miqdarı     
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Bərk və maye fazanın nisbəti    
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3. Komponentləri hədsiz həll olan olmaqla bərk və maye halında olmaqla kimyəvi birləşmə əmələ gətirmir.

Komponentlər: A və B

Fazalar: L, 
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Əgər 2 komponent hədsiz maye və bərk  hallarda həll olursa, onda 2 faza – maye məhlul L və bərk məhluldan 
[image: image20.wmf]a

ibarətdir. 3 faza ola bilməz. 
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 şəraitində kristal-laşma müşahidə olunur. Odur ki, diaqramda horizontal xətlər yoxdur.
Diaqramda (şəkil 8) üç oblast: maye, maye+ bərk məhlul və bərk məhlul.

AmB xətti likvidus, AnB –solidus xəttidir (şəkil 9). Kristallaşma prosesi aşağı-dakı kimi təsvir olunur.
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Şəkil 8. Hal diaqramı                                       Şəkil 9. Bərk məhlulun əmələ gəl-

[hədsiz həll olma – bərk halda)  


məsində ərintinin soyuma əyrisi və                              
                                                                         struktur sxemi:
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Hər iki komponent maye halında hədsiz həll olan olmaqla kimyəvi birləşmə əmələ gətirmir; komponentlər: A və B; FazaLar: L, 
[image: image24.wmf]a

, 
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.
Bu cinsə mənsub ərintilərdə: maye faza (L), B və A komponentlərinin bərk məhlulları- 
[image: image26.wmf]-

a

məhlul, A və B məhlullarının bərk məhlulları - 
[image: image27.wmf]-

b

məhlul adlandırılır. Bu ərintilərdə hər üç fazanın eyni zamanda mövcud olmasında nonvariantlı tarazlıq mümkündür: L, 
[image: image28.wmf]a

, 
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.
Burada reaksiyanın getməsindən asılı olaraq iki diaqram: evtektik və peritektik diaqram.

1. Bu sistemdə saf komponenti təsvir edən faza əmələ gəlmir. Mayedən yalnız bərk α və β məhsulları ayrıla bilər. Uyğun olaraq A və B şaqulları ətrafında saf komponentlərə uyğun bərk α və β məhlullarının mövcud olduğu oblast tapılır (Şəkil 10). B və A kompanentlərinin hüdud həll olması DF xətti ilə, A və B hüdud həll olması –CÇ xətti ilə təyin edilir.
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Şəkil 10. Evtektikalı hal diaqraqmı.

Bu ərintinin soyuma əyrisi və struktur sxemi müxtəlif temperaturular üzrə aşağıdakı kimidir (Şəkil 11):
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Şəkil 11. Soyuma əyriləri və struktur sxemi:

a- kristallaşmada bərk məhlul və ardınca ikinci fazanın ayrılmasını
                     təmin edən ərinti; b- evtektikaya qədərki ərinti.
Ümumi şəkildə evtektik reaksiya aşağıdakı kimi yazılır:
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Bu reaksiya nonvariantlıdır:
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2. Evtektik çevrilmədə maye δω bərk faza əmələ gətirərək kristallaşır. Digər nonvariant tipli çevrilmədə (3-fazlı tarazlıq) miniumdur, onda maye əvvəlcə düşən kristalları duyaraq yeni növ kristallar formalaşdırır. Bu tip reaksiya peritektik adlanır. Peritektik çevrilmə diaqramı aşağıdakı kimidir (Şəkil 12). Diaqramda 3 bir fazalı oblast: maye L və məhdud bərk məhlul α və β.
ACB xətti –likvidus xətti, APDB –solidus xəttidir.

Peritektik reaksiya 
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Yaxud ümumi halda  
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Parçalar qaydasına görə  
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Şəkil 12. Peritektikalı hal diaqramı.

Peritektik kristallaşmada sərhəddə hiss edən maye və β – kristalla yeni  α – fazanın görünməsi xarakterikdir (Şəkil 13).
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Şəkil 13. Peritektik reaksiya başa çatdıqdan sonra ərintinin soyuma əyrisi.
a- bərk faza;   b- maye faza.

Dayanıqlı kimyəvi birləşmənin hal diaqramı:

Tutaq ki, hər iki komponent bir dayanıqlı An Bm birləşməsi əmələ gətirir, bu birləşmə və saf komponentlər bərk halda məhlul əmələ gətirmir. Sistemin komponen-ti A və B, bərk faza – A, An Bm və B. 4 mümkün fazadan üçü: L, A, AnBm yaxud L, B, AnBm mümkündür.
Kimyəvi birləşməyə bir konponentli sistem kimi baxmaq olar və ərimədə 
[image: image40.wmf].
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 Dayanıqlı kimyəvi birləşmənin hal diaqramı aşağıdakı kimidir (Şəkil 14).
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Şəkil 14. Dayanıqlı kimyəvi birləşmənin hal diaqramı.
Diaqramda C nöqtəsi bu kimyəvi birləşmənin ərimə temperaturuna uyğun gəlir. Diaqramda iki evtektik nöqtə: E1 və E2 vardır. E1 evtektikası A komponentinin və kimyəvi birləşmənin kristalları qarışığından E2 evtektikası isə B və kimyəvi birləşmə-nin kristallarından təşkil edilmişdir. Evtektik qarışığın əmələ gəlməsinin uyğun reak-siyaları aşağıdakı kimidir:
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Komponentləri allotropik çevrilmələrə məruz qalan ərintilərin hal diaqramları o ərintilər üçün qurulur ki, onların tərkibindəki komponentlərdən hər hansı biri polifnorfizm xüsusiyyətinə malik olsun (Fe, Sn, Co, Mn, Ti, Sr və s.).

Aşağıdakı diaqramlarda (Şəkil 15) polimorf çevrilmələrdə diaqramın yuxarı hissəsi ilkin kristallaşmanı, aşağı hissə isə -ikinci kristallaşmanı xarakterizə edir:

[image: image43.jpg]



Şəkil 15. Polimorf çevrilmələrin hal diaqramı. CED xəttinə uyğun
                          gələn temperaturda β- məhlulun parçalanması və α1 və α11 –bərk                                                                              

                          məhlullarının ayrılması baş verir:  
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