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Развитие экспресс-методов, необходимых при исследовании технологи­
ческих объектов, в основе которых лежат системы из многих компонентов, 
в значительной мере зависит от использования ЭЦВМ. В работе предло­
жен машинный алгоритм по определению низкотемпературных областей 
равновесия сосуществующих фаз- Последний рассмотрен на примере 
расчета параметров (температур плавления эвтектик и концентраций их 
компонентов) нонвариантных точек ряда тройных систем.

Таблица 1

п.п. Системы

Т-ра эвтектики, 
°C

Концентрация 
компонента xi 

в эвтектической 
точке, %

Концентрация 
компонента х2 

в эвтектической 
точке, %

экспери­
мент расчет экспери­

мент расчет экспери­
мент расчет

1 К||С1, WO4, SO4
^1 = K.2WO4, #2 = K2SO4
К, Na, L1IINO3 
ii=LiNO3, x2=KNO3
Li, Na, Cd||NO3 
z^NaNCL, г2 = Ь1КОз

600 615 44 44,7 12 13,1

2 119 122 — 26,9 — 61,2

3 110 122 29,5 29,9 14,5 11,2

4 Li, Na, Rb||F
x,=NaF, x2=RbF

426 424 6,5 11,3 47 45

5 К, Tl, Li||NO3 
xj=KNO3, ^2=LiNO3 
Ag, Cd, PbllCl 
z1=CdCl2, г2=РЬС12

94 84 34 34,4 33 31,3

6 286 287 23,7 20,6 36,6 39

7 K||F, Cl, J
z,=KF, z2=KJ

488 495 25 24,8 41 41.9

8 K, Li, Na||F 
r4=KF, z2=LiF

454 506 42 45,7 46,5 47

9 Ba, Na, CallCl 
x1=CaCl2, z2=BaCl2

454 445 46,75 47 17,5 17

При этом следует учесть, что систематическая ошибка прямых измерений при выборе 
значений концентраций и температур (’) составляла 2—3%, что, естественно, не могло не по­
влиять на результаты расчета.
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Представим алгоритм расчета эвтектик в виде блок-схемы (табл. 2). 
Рассмотрим ее элементы.

1. Исходные данные для рассматриваемых тройных систем (табл. 1) 
температуры плавления эвтектик и концентрации компонентов брались из 
справочника (‘).

2. Используемые в работе аппроксимационные уравнения были выве­
дены исходя из термодинамического равновесия сосуществующих фаз (* 1 2).



Уравнение гиперповерхности ликвидуса в приближении гиперповерхности 
термодинамического потенциала жидкой фазы эллиптическим гиперпара­
болоидом имеет вид

п—1

J171 = + У~1[ bi^i+C,

1=1 i—1

Xi — концентрация i-го компонента, Т — температура, ц — коэффициент 
для приведения значений термодинамического потенциала и температуры 
к одним единицам измерения.

3. Для расчета коэффициентов уравнений и параметров эвтектик были 
составлены алгоритм (3) и программы для ЭЦВМ «Наири-2» и «Мир-2». 
Расчет коэффициентов уравнений 
производился по методу наименьших Таблица 2
квадратов при числе эксперимен­
тальных точек /Г=10. Если считать, 
что в число экспериментальных то­
чек вошли значения концентраций 
и температур ограняющих двойных 
боковых систем, то К можно ограни­
чить до минимума, т. е. выбирать в 
поле кристаллизации компонента 
3—4 фигуративные точки. Последнее 
говорит о возможности значительно 
сократить объем требуемой экспери­
ментальной работы при исследова­
нии многокомпонентных систем.

4. Машина подсчитывает погреш­
ность аппроксимации Е и выводит 
значения расчетов на печать, что 
позволяет ввести критерий оценки 
приемлемости аппроксимационных 
уравнений.

5. Условие Е^Ет^ является не­
обходимым критерием для оценки 
достоверности экспериментальных 
данных (недопустимости выброса 
отдельных точек из гиперповерхно­
сти ликвидуса более чем на 3—5%), 
а также математической правильно­
сти выведенных аппроксимационных 
уравнений. В данном условии Е — 
процент отклонения расчетного зна­
чения в аппроксимационной точке 
от экспериментального значения,
a Emaxs£2%. Наличие в системе обратной связи позволяет, при условии 
Е^ЕтаХ, автоматически изменять исходные экспериментальные данные 
для уточнения уравнения гиперповерхности ликвидуса (указано стрелкой 
на блок-схеме табл. 2).

6. Определение параметров эвтектик выполнялось по методу Ньютона. 
При этом начальное приближение выбиралось произвольно: так, для кон­
центраций — значения 30%, а температур — на 100—150° выше предпола­
гаемых температур тройных эвтектик.

Если рассматривать систему уравнений, из которых определяются па­
раметры эвтектик, то нетрудно заметить, что в общем случае имеем 8 раз­
личных наборов значений эвтектик. Разработанная программа позволила 
определять единственное значение эвтектики: значения концентраций двух 
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компонентов * и температуры (для тройных систем), исключая неверные 
решения.

* Концентрация третьего компонента вычисляется как разность суммы двух, 
рассчитанных от 100%.

Приведем промежуточные результаты расчета для одной из систем, на­
пример К[|F, Cl, J.

Уравнение поверхности ликвидуса для поля кристаллизации компо­
нента КС1 в параболическом приближении:

Т=—316,9986д:,2—361,9396^22—318,4307^,—259,8102+766,4666,

для поля кристаллизации компонента KJ:
Т=_126,7184^2-119,117^-156,7089^-394,7591^+397,1133, 

для поля кристаллизации компонента KF:

Т=-162,647 W-167,3315++666,5198^,4-100,5519^+326,839.

Анализ результатов расчета (табл. 1) показывает хорошую сходимость 
результатов расчета и экспериментального определения эвтектик для си­
стем №№ 1, 7, 9. Системы №№ 3, 5, 8 показали хорошую сходимость 
расчетных концентраций и эксперимента. Для уточнения температур эв­
тектик необходимо провести дополнительный эксперимент. Системы 
№№ 2, 4, 6 показали идеальную сходимость результатов расчета и экспе­
римента по температуре. Отсюда следует, что предлагаемый метод расчета 
эвтектик позволяет планировать последующий эксперимент при определе­
нии параметров эвтектик многокомпонентных систем, а также прогнози­
ровать химическое взаимодействие в них. Предложенный алгоритм являет­
ся универсальным, незначительные изменения в программах позволяют 
использовать его для расчета систем практически с любым числом компо­
нентов, что намного уменьшает объем трудоемкой экспериментальной ра­
боты при исследовании систем в многокомпонентных системах.
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