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ЭТАПЫ РАЗВИТИЯ КЛАСТЕРНО�КОАГУЛЯЦИОННОЙ ТЕОРИИ

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ПЕРЕОХЛАЖДЕННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

В работе показаны этапы развития кластерно�коагуляционной модели кристаллизации жидкостей.
Данная модель базируется на результатах экспериментальных исследований фазовых превращений
методами термического анализа (ЦТА, ДТА, ТГА, СТА), рентгеноструктурного анализа,
спектроскопии, оптической микроскопии и др. Объектами исследований были многочисленные
химические элементы и химические соединения, металлические сплавы, водные растворы солей,
кристаллогидраты, низкомолекулярные органические соединения и их смеси, аморфные тела. В
отличие от классической флуктуационной модели кластерно�коагуляционная теория исходит из тесной
взаимосвязи структуры жидкой фазы вблизи температуры плавления со структурой кристаллов.
Доказывается, что затвердевание жидкости происходит путем образования кристаллоподобных
кластеров и зародышей, которые при их критической концентрации коагулируют, вызывая на первом
этапе взрывную кристаллизацию, переходящую в изотермическую при температуре плавления.
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По вопросам кристаллизации в литературе накоплен громадный материал как в виде конкретных
исследований того или иного вещества, так и в виде обобщающих монографий обзорного и теорети�
ческого характера, одно лишь перечисление которых заняло бы достаточно много места. Их анализ
свидетельствует о том, что в настоящее время имеются ясные представления о механизмах массовой
кристаллизации и роста монокристаллов и разработаны научно обоснованные методы управления
структурой и свойствами твердой фазы. Тем не менее, эти же работы говорят о многочисленных про�
тиворечиях результатов, полученных для одних и тех же веществ с применением различных методов
и методик, об отсутствии планомерного подхода к изучению разных веществ с учетом периодичнос�
ти молекулярного и кристаллического строения, полиморфизма, изоморфизма и пр. Все это сказы�
вается на развитии теории кристаллизации, которая до сих пор основывается на флуктуационной
модели. Кроме того, в классической теории кристаллизации практически не учитывается кластер�
ная структура жидкости вблизи температуры плавления и её связь со структурой твердой фазы.

Процесс кристаллизации состоит из ряда последовательных этапов: зародышеобразования, рос�
та зародышей, их слияния и т.н. массовой кристаллизации. Механизмы каждого этапа затвердева�
ния хорошо известны. Классическая теория зародышеобразования при кристаллизации расплавов
была создана Гиббсом [1], Фольмером [2] и Косселем [3]. Она основана на предположении, что в ре�
зультате флуктуации в переохлажденной фазе можно преодолеть энергетический барьер зародыше�
образования, обусловленный формированием поверхности кристалла. Исходя из этих предположе�
ний и теории абсолютных скоростей реакций [4–5], Торнбалл и Фишер [6] вывели классическую
формулу для скорости зародышеобразования

( ) ( ) ( )( )nkTGGhkTNdtdNVI /exp///1 0 ηΔ+Δ−== . (1)
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Скорость I показывает, какое число зародышей образуется в секунду из N незакристаллизованных
молекул в результате одиночного акта кристаллизации, k  – постоянная Больцмана, h – постоянная
Планка, n – число молекул в зародыше. Второй член в экспоненте уравнения (1) представляет собой
свободную энергию активации ΔGη процессов диффузии кристаллизующегося элемента через гра�
ницу фаз на небольшое расстояние. Для веществ, склонных к стеклованию, выражение ΔGη находят
из формулы [7] ( )( )cTTbakTG −+=Δ /η , где a, b – const, T

c
 – температура стеклования.

Разность энергий Гиббса ΔG сосуществующих фаз указывает на направление фазового превраще�
ния и равна работе образования новой фазы, например, при переходе расплав (L) → кристалл (S),

SLLS GGGA −=Δ=, .
Еще одной важной кинетической характеристикой является массовая кристаллизация и связан�

ная с ней степень кристалличности η,  которая зависит от скорости зародышеобразования
( )( )dtdNVI //1=  (V – объем, N – число зародышей), скорости роста зародышей ν , инкубационного пе�

риода τ1, степени переохлаждения ТΔ − .
Макроскопическое описание зависимости степени кристалличности η от времени t было дано Кол�

могоровым [8], Джонсоном и Мэлом [9], Аврами [10]. Уравнение Аврами – Колмогорова

( )[ ]ntZ 1exp1 τη −−−= (2)

позволяет вычислять относительную долю η закристаллизованного объема V по отношению ко все�
му объему V вещества:

VVx /=η . (3)

Константа кристаллизации Z связана со скоростью зародышеобразования I и скоростью роста за�
родышей ν . Например, для кубических зародышей 3νIZ = . Показатель Аврами n, характеризует мор�
фологию кристаллов и тип кристаллизации, а τ1 – инкубационный период зародышеобразования.

Проанализируем поэтапно перечисленные выше характеристики процесса кристаллизации. В ос�
нове термодинамических представлений о фазовых превращениях первого рода (плавления, кристал�
лизации, полиморфных превращений) лежит анализ зависимости изобарно�изотермического потен�
циала   (или свободной энергии Гиббса) от температуры, давления, концентрации и др. На рис. 1
показана зависимость энергии Гиббса для кристалла G

S
 и расплава G

L
 от температуры T для равно�

весного фазового превращения, происходящего при температуре плавления T
L
. Кристаллическая и

жидкая фазы находятся в равновесии лишь при T
L
. С изменением температуры в ту или иную сторо�

ну от T
L
 разность энергий Гиббса LS GGG −=Δ  меняет знак. При T > T

L
, ΔG > 0 устойчива жидкая фаза,

а при T < T
L
, ΔG < 0 стабильна твердая фаза. Такой фазовый переход, происходящий в точке T

L
 без

переохлаждения ( ТΔ − = 0), является равновесным. В данном случае при охлаждении расплава кри�
вая G(T) будет идти по пути abe (рис. 1).

Рисунок 1 – Зависимость энергии Гиббса G от температуры Т для твердой (G
S
) и жидкой (G

L
) фаз. Показаны

пути равновесной abe и неравновесной кристаллизации abcdbe.
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Однако в определенных условиях для тех же веществ могут наблюдаться отклонения от указан�
ных равновесий. Известны эффекты перегрева кристалла при плавлении и значительного переох�
лаждения расплава при кристаллизации. В последнем случае энергия Гиббса G по мере охлаждения
расплава будет меняться по пути abcdebe. Область температур от T

L
 до начала кристаллизации T

m
 на�

зывается предкристаллизационным физическим переохлаждением mL TТТ −=Δ − , а состояние жидко�
сти в этом интервале – метастабильным.

Термодинамическими параметрами, имеющими наибольшее практическое значение при изучении
кристаллизации, являются изменения объема ΔV и энтропии ΔS на единицу массы. С геометричес�
кой точки зрения эти величины соответствуют пересечению касательных к поверхностям свободной
энергии:

( ) ( )TSTL pGpGV ∂∂−∂∂=Δ ,  ( ) ( )pSpL TGTGS ∂∂−∂∂=Δ− .

Энергии G
L
 и G

S
, связанные с энтальпией H и энтропией S соответствующих фаз (G

L
 = H

L
–TS

L
,

G
S
 = H

S
 – TS

S
), в классической теории фазовых равновесий не зависят друг от друга.

При фазовом превращении

STHG Δ−Δ=Δ .  (4)

При температуре плавления LTHS Δ=Δ , следовательно ΔG есть функция переохлаждения
)( LL TTTTT <−=Δ −

LTTHG −ΔΔ=Δ , (5)

где ΔH – энтальпия плавления.

На первом этапе (на стадии зародышеобразования) основной термодинамической проблемой яв�
ляется определение критических размеров зародышей kl  и работы их образования kA . В упрощенной
форме для идеального гомогенного зародыша кристалла рассматривается выражение [4–6]

FV GGG Δ+Δ−=Δ , (6)

состоящее из объемной ΔG
V
 и поверхностной ΔG

F
 составляющих.

Элементарный анализ показывает, что работа kA  для критического размера kl  зародыша кристал�
ла кубической формы, устойчивого к дальнейшему росту, равна

( )2222333 //32/32 −ΔΔ=Δ= THTA LSLVSLk ρσμσ , (7)

а сам критический размер равен
−ΔΔ=Δ= THTl LSLVSLk ρσμσ //4/4 , (8)

где Δμ
V
 – изменение химического потенциала при фазовом превращении,

σ
SL

 – межфазная поверхностная энергия на границе расплав�кристалл,
ρ

  
–  плотность.

Из выражений (7) и (8) следует, что величины kl  и kA  уменьшаются при увеличении ТΔ −, а зависи�
мость ΔG от размеров зародышей l описывается кривой с максимумом (рис. 3, кривая 1).

В литературе неоднократно предпринимались попытки учета температурной и размерной зави�
симости параметров σ

SL
, T

L
, ρ, ΔH для расчета kl  и kA , чтобы устранить некоторые недоразумения, сле�

дующие при анализе выражений kl  и kA . Так, из (8) следует, что при 0→Δ −T   (т. е. LTT → ), ∞→kl , хотя
на практике даже при самых незначительных переохлаждениях имеет место мелкозернистая струк�
тура металлов. При анализе работы kA  выясняется, что расчетные значения для многих веществ даже
при значительных переохлаждениях дают значения, на порядки превышающие энергии связи меж�
ду молекулами в кристалле. На наш взгляд, больший физический смысл имеет работа яч

kA , приходя�
щаяся на одну ячейку, т. е. ячk

яч
k NAA /= . В этом случае величина яч

kA  соответствует энергиям химичес�
ких связей в кристаллах.

В наших работах при анализе энергии Гиббса основной упор был сделан на учете реальной струк�
туры кристаллической решетки (с дислокациями, вакансиями, кристаллографией) [11–12]. В каче�
стве примера на рис. 2, кривая 2 дан график зависимости ΔG от l с учетом дислокаций в структуре
кристалла. Сравнивая кривые 1 и 2, видим их принципиальную разницу. Она проявляется в том, что
на втором графике возникает минимум, соответствующий устойчивому состоянию структурных эле�
ментов в жидкости вблизи температуры плавления, а именно кластеров. Кроме того, для образова�
ния зародыша требуется большая затрата энергии.
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Анализ энергии Гиббса при зародышеобразовании в зависимости от внешних воздействий (по�
стоянных электрических и магнитных полей, ультразвука) позволил получить уравнения зависи�
мостей T

L
, ΔH и Δ −T  от напряженностей полей.

На основании сопоставления работ образования зародышей кристаллов на поверхности жидко�
сти и зародышей жидкой фазы на поверхности твердого тела при плавлении показана причина на�
личия существенных переохлаждений при кристаллизации и практического отсутствия перегревов
твердой фазы при плавлении.

В результате анализа концентрационной зависимости термодинамических параметров кристал�
лизации твердых растворов замещения из жидких растворов в бинарных системах с неограничен�
ной растворимостью компонентов установлены концентрационные зависимости термодинамичес�
ких параметров кристаллизации (энтропии, энтальпии и межфазной поверхностной энергии).
Проведен анализ энергии Гиббса при формировании зародышей критических размеров. Установле�
на зависимость критических размеров зародышей твердых растворов замещения и работы их обра�
зования от состава сплавов и переохлаждения.

На следующем этапе была поставлена задача проведения экспериментального изучения парамет�
ров кристаллизации на различных веществах (химических элементах и соединениях, сплавах и др.).

Величина переохлаждения учитывается при анализе различных термодинамических и кинетичес�
ких характеристик фазовых превращений перечисленных выше: kl , kA , I, ν , η, Z и др. Поэтому перво�
очередной задачей при исследовании кинетики кристаллизации является изучение переохлаждений
и влияние на них различных факторов (термической предыстории расплавов, условий проведения
экспериментов, внешних воздействий, примесей и др.).

Для изучения величин переохлаждения Δ −T  и кинетики кристаллизации расплавов наиболее рас�
пространенными являются термические методы (ЦТА, ДТА, ТГА, ТСК и др.). На рис. 3 в качестве

Рисунок 2 – Зависимости изменения свободной энергии Гиббса ΔG при образовании зародышей от их размеров l
для идеальных (1) и реальных (2) кристаллов.

ΔG 
ΔGмак
ΔG*

ид 

0 

1 2 

l2 l1 l*
ид 

�ΔGмин 

l 

Рисунок 3 – Термограмма плавкости веществ в координатах температура T – время τ. Δ −T  – физическое пере�
охлаждение; τ

L
 – время плавления, τ

1
 – инкубационный период, τ

2
 – время начальной взрывной кристаллизации;

τ
3
 – время изотермической кристаллизации, τ

S 
 – общее время затвердевания.
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примера приведена схематическая термограмма в координатах температура – время, характеризу�
ющая кристаллизацию с переохлаждением. Это экспериментальное переохлаждение перекликается
с теоретическим при анализе энергии Гиббса (рис. 1). Экспериментальная кривая охлаждения abcdef
с учетом фазового превращения дает полную информацию о кинетических параметрах затвердева�
ния: о времени τ и скорости массовой кристаллизации dm/dt, об инкубационном периоде зародыше�
образования τ1, времени коагуляции зародышей τ2, времени изотермического затвердевания τ3, сте�
пени переохлаждения Δ −T  и др. Кроме того, по площади фигуры, ограниченной точками cdefc,
определяется энтальпия кристаллизации.

Перечислим основные результаты экспериментальных термографических исследований, приводи�
мых в монографии [11], в которой собраны и систематизированы труды по экспериментальным иссле�
дованиям кинетики кристаллизации целого ряда простых веществ, химических соединений и их сме�
сей. Среди них металлы и сплавы, полупроводниковые материалы, кристаллогидраты,
низкомолекулярные органические соединения. Доказано, что все исследованные вещества после плав�
ления (при небольших перегревах) обладают эффектом памяти формы, а зависимость предкристал�
лизационного переохлаждения от перегрева расплава носит скачкообразный характер, отражающий
переход от квазиравновесной кристаллизации к неравновесно�взрывной. Остановимся на двух при�
мерах, результаты которых невозможно объяснить с точки зрения классической теории кристаллиза�
ции. Первый – это явление резкого изменения характера кристаллизации от квазиравновесной (КРК)
при 0≈Δ −T  к неравновесно�взрывной (НРВК) при 0≥Δ −T   в зависимости от величины предваритель�
ного перегрева +ΔT  жидкой фазы относительно температуры плавления. Этот эффект наблюдается в
основном на химических элементах и химических соединениях. На рис. 4 приведены термограммы, ха�
рактеризующие переход от КРК к НРВК на примере воды [13]. А на рис. 5 – обобщающие графики
зависимости Δ −T  от +ΔT .

Рисунок 4 – Термоциклы нагревания и охлаждения капли воды массой 0,5 г, отражающие скачкообразный
переход от взрывной кристаллизации (ghkabcdef') к равновесной (g'h'k'a'b'e'f") в зависимости от прогрева

относительно критической температуры +
kT  (3,0 °С).

Рисунок 5 – Зависимости переохлаждения   капель воды от величины прогрева +ΔT  для одной пробы: 1 – для
воды массой 0,025 г; 2 – для воды массой 0,5 г.
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Второй пример – это явление отсутствия спонтанной кристаллизации переохлажденной жидко�
сти на протяжении значительного времени изотермических выдержек при LTT <  и даже вблизи ми�
нимальной температуры T

m
 [11].

Этот пример невозможно объяснить с точки зрения классической – флуктуационной модели кри�
сталлизации, согласно которой в метастабильной области, особенно при mTT ≈  в любой момент вре�
мени может начаться переход жидкости в кристаллическое состояние. В рамках этой же теории не�
возможно объяснить эффект быстрого подъема температуры от T

m
 до T

L
  (по пути dc →  на рис. 2),

который свидетельствует о некоей быстрой реакции при T
m

, свидетельствующей о взрывном харак�
тере кристаллизации на начальном этапе.

Уже эти два примера, характерные для многочисленных чистых веществ, послужили толчком к
возникновению альтернативной модели кристаллизации, а именно к кластерно�коагуляционной.
Согласно этой модели (рис. 2), за время τ1 (cd) (инкубационный период) происходит накопление в
переохлажденной жидкости кристаллоподобных кластеров, за время τ2 – происходит реакция коагу�
ляции зародышей, за счет которой формируется первоначальная затвердевшая масса m

x
. За остав�

шееся время τ3 (de) – происходит изотермическая кристаллизация оставшейся части m–m
x
 вещества.

Величину τ1 можно использовать в уравнении (2) при определении степени кристалличности (чис�
ла зародышей – кластеров) во всем объеме образца. За время τ2 можно подсчитать относительную
массу (или объем) затвердевшей части α = m

x
/m, пользуясь уравнением теплового баланса: 21 QQ ≈ ,

где xHmQ Δ=1 , −Δ= TmcQ p2 , откуда HTcp ΔΔ= − /α , где c
p
 – теплоемкость.

При коагуляционных процессах кристаллизации можно использовать общие положения теории
коагуляции [14]. В этом случае возможно определение за время τ3 константы кристаллизации Z, вхо�
дящей в формулу (2), а также константы Z ′ коагуляции зародышей за время τ2. Для этого воспользу�
емся кинетикой односторонних химических реакций простых типов, протекающих в статических ус�
ловиях и адаптированных к процессу кристаллизации из жидкой фазы при T

L
 и p = 1 атм. Ввиду

линейного характера затвердевания на линии плато реакцию перехода молекул из жидкого состоя�
ния в твердое будем считать реакцией первого порядка. Тогда изменение концентрации молекул в
единице объёма за время τ3 по отношению к концентрации этих же молекул в исходной фазе за счет
их перехода из одного агрегатного состояния в другое можно записать в виде

3τk
SL enn −= (9а)

 или
3τk

LS enn += . (9б)

Выразим концентрации молекул в жидком состоянии n
L
 и в твердом – n

S
 через соответствующие

удельные объёмы V
L
, V

S
: LL VNn /1= ; SS VNn /2=  и плотности ρ

L
, ρ

S
 соответствующих фаз ( ) mNn LL /1 ρ⋅= ;

( ) mNn SS /2 ρ⋅= . Считая число молекул N1, перешедших из жидкой фазы в твердую, равное числу мо�
лекул N2, присоединившихся к твердому телу из расплава (N1 = N2) при одной и той же массе, концен�
трации можно заменить на плотности фаз, а выражения (9а, 9б) записать следующим образом

3τρρ k
SL e−= , (10)

3τρρ k
LS e+= . (11)

При этом выражения (10, 11) можно использовать как для веществ, у которых LS ρρ > , так и для
аномальных ( LS ρρ > ) путем перестановки их местами.

Прологарифмируем, например, (11) и найдем значение k

L

Sk
ρ
ρ

τ
ln1

3

= . (12)

В первом приближении αρρρρ =Δ≈ LLSln . Тогда 3τα≈k , а с учетом скорости массовой кристал�
лизации 3τmvm = , где τ3 – время массового затвердевания,

mvk m⋅= α . (13)

Таким образом, используя термограммы плавкости, по которым нетрудно найти скорость крис�
таллизации в тех или иных условиях охлаждения при данной массе, можно вычислить константу
скорости изотермической кристаллизации. Использование традиционных способов определения
константы k  по методам подстановки, определения времени полураспада, изоляции по Освальду,,
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построения графиков τ−cln  и т. д., применяемых для химических реакций, для непрерывных
процессов кристаллизации практически невозможно.

Сложнее найти константу k′ скорости коагуляции кластеров – зародышей за период времени τ2,
поскольку неизвестны ни начальная их концентрация в переохлажденной области при T

min
, ни ко�

нечная при T
L
.

Если за относительную концентрацию кластеров – зародышей на момент начала коагуляции при�
нять величину mmxк =η  для условной области образца массой m

x
, то после времени коагуляции τ2 их

должно остаться kx ηη −= 1 . В соответствии с уравнением типа (10) можно записать
2τηη k

кx e ′−= . (14)

Остаётся только предположить, что kk =′  и тогда из (13) можно найти η
x
. Это возможно, если ме�

ханизм коагуляции кластеров для образования первичной твердой массы m
x
 идентичен механизму

последующей изотермической кристаллизации оставшейся части образца xmmm −=′  за счет присое�
динения молекул, кластеров и зародышей к m

x
.

Анализ изменения энергий Гиббса )(TGL , )(TGS , )( −Δ=Δ TfG  при кристаллизации свидетельствует
о важности правильного их применения для расчетов на каждом этапе кристаллизации из переох�
лажденного состояния, исходя из конкретной термограммы плавкости. Это касается и таких пара�
метров, как удельные энтропия, энтальпия и объем.

Приведём классический пример вычисления разности энтропий [15] между энтропией переохлаж�
денной воды до –10 °С (263 К) и энтропией льда при этой же температуре. Для нахождения истинно�
го значения ΔS при 263 К в результате замерзания переохлажденной воды принято мысленно пред�
ставлять необратимый процесс в виде последовательных обратимых процессов нагревания воды
(ΔS1), от T

min 
= 263 К до T

L 
= 273 К, кристаллизации при T

L 
(ΔS2) и охлаждения льда от 273 К до T

min

(ΔS3):

63,20
min

min

321 −=+
Δ

+=Δ+Δ+Δ=Δ ∫∫
T

T

тв
p

L

T

T

ж
p

L

L

T
dTc

T
H

T
dTc

SSSS Дж/моль К.

Аналогично рассматривается и энтальпия такого фазового превращения [11]

9,355
min

min

321 =+Δ+=Δ+Δ+Δ=Δ ∫∫
T

T

тв
р

T

T

ж
р

L

L

dTcHdTcHHHH  кДж/кг..

В данных примерах теплоёмкости жидкой ж
рc  и твердой тв

рc   фаз приняты независимыми от темпе�
ратуры, хотя опытные значения )(Tfсp =  представляются в виде интерполяционных уравнений типа

32 dTcTbTaсp +++= ,

или 2
2~ TdTcTbaсp ′+′+′+′= ,

где a, b, c, d, a′, b′, c′, d′ – коэффициенты.

Последующие исследования разнообразных эффектов при кристаллизации под воздействием раз�
личных факторов подтвердили справедливость кластерно�коагуляционной модели кристаллизации
не только в применении к чистым веществам, но и к бинарным сплавам (и растворам) различных
систем металлов, кристаллогидратов, низкомолекулярных органических веществ. Среди них отме�
тим построение диаграмм состояния с метастабильными областями, построение новых диаграмм в
системах кристаллогидрат А – кристаллогидрат В, имеющих важное значение для создания тепло�
аккумулирующих материалов на основе фазовых превращений.

Применение кластерно�коагуляционной модели к кристаллизации подобных систем и их анализ
позволил: объяснить эффекты раздвоения энтальпий плавления (и кристаллизации) при охлажде�
нии сплавов (и растворов) от линии ликвидуса до линий солидуса; с точки зрения геометрической
термодинамики установить пути изменения энергии Гиббса от температуры для сплавов непрерыв�
ного ряда твердых растворов и сплавов эвтектического типа; пересмотреть пути кристаллизации
переохлажденных жидких сплавов; разработать новые подходы к расчету критических размеров
зародышей, работы их образования констант кристаллизации и др.
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ЕТАПИ РОЗВИТКУ КЛАСТЕРНО�КОАГУЛЯЦІОННОЙ ТЕОРІЇ
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У роботі показані етапи розвитку кластерно�коагуляційної моделі кристалізації рідин. Ця модель
базується на результатах експериментальних досліджень фазових перетворень методами термічного
аналізу (ЦТА, ДТА, ТГА, СТА), рентгеноструктурного аналізу, спектроскопії, оптичної мікроскопії й
ін. Об'єктами досліджень були численні хімічні елементи й хімічні сполуки, металеві сплави, водяні
розчини солей, кристалогідрати, низькомолекулярні органічні сполуки і їхні суміші, аморфні тіла. На
відміну від класичної флуктуаційної моделі кластерно�коагуляційна теорія виходить із тісного
взаємозв'язку структури рідкої фази поблизу температури плавлення зі структурою кристалів.
Доводиться, що затвердіння рідини відбувається шляхом утворення кристалоподібних кластерів і
зародків, які при їхній критичній концентрації коагулюють, викликаючи на першому етапі вибухову
кристалізацію, що переходить в ізотермічну при температурі плавлення.
плавлення, кристалізація, кінетика, термодинаміка, розплави, переохолодження, перегрів, кластери,
зародки, коагуляція, термічний аналіз, термограми, енергія Гіббса, ентальпія, діаграми стану
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The paper shows the stages of development of the cluster�coagulation model crystallization of liquids. This
model is based on the results of experimental studies of phase transitions by means of thermal analysis
(CTA, DTA, TGA, STA), X�ray diffraction, spectroscopy, optical microscopy and other objects of the study
were many chemical elements and chemical compounds, metal alloys, aqueous solutions of sole, crystal
hydrates, low�molecular organic compounds and they mixtures, amorphous solids. In contrast to the classical
model of the fluctuation of the cluster�coagulation theory is based on the close relationship structure of
the liquid phase near the melting point of the structure of crystals. It is proved that the solidifying liquid
occurs through the formation of crystal�like clusters and nucleus, which, when the critical concentration
coalesce, causing the first stage of the explosive crystallization, transforming into an insulated at the melting
point.
melting, crystallization, kinetics, thermodynamics, melts, overcooling, overheating, clusters, nucleus,
coagulation, thermal analysis, thermograms, the Gibbs energy, enthalpy, phase diagrams
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