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Многокомпонентные солевые системы – основа композиций с заданными свойствами для разработки 
новых материалов различного назначения, в частности, фазопереходных тепловых аккумуляторов. Систе-
мы имеют сложную топологическую структуру взаимосвязей компонентов, что заставляет проводить их 
исследование с применением инновационных методов – сочетании моделирования и экспериментального 
подтверждения с использованием современных возможностей аппаратно-программного обеспечения. Изу- 
чен фазовый комплекс системы Na||F,Br,SO4 на уровне разбиения на стабильные ассоциации фаз, уста-
новлены нонвариантные составы и их температуры в фазовых треугольниках. Метод экспериментального 
исследования: дифференциальный термический анализ (ДТА). Исследованная система – часть комплек-
са Li,Na,K||F,Cl,Br,NO2,NO3,SO4, который является физико-химической основой ряда технологических 
объектов, в том числе, интегральных и дискретных аккумуляторов тепла на базе многокомпонентных  
солевых систем.
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Multicomponent salt systems – based compositions with desired properties for the development of new materials 
for various purposes, in particular, photoperiodic thermal batteries. Systems have a complex topological structure of 
component relationships, what makes conduct their research with the use of innovative methods – combination of 
modeling and experimental verification using modern hardware and software. The phase complex system Na||F,Br,SO4 
has been studied at the level of the partition on the stable association phase, the invariant compositions and their 
temperatures in phase’s triangles have been defined. The method of experimental research is the differential thermal 
analysis (DTA). The researched system – is the part of complex Li,Na,K||F,Cl,Br,NO2,NO3,SO4, it is a physical and 
chemical basis of a number of technological objects, including the discrete and integrated heat accumulators based 
on the multicomponent salt systems. 
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Многокомпонентные солевые системы 
на протяжении ряда лет представляют науч-
ный и промышленный интерес как основа 
композиций с заданными характеристика-
ми – составами и температурами плавления 
для разработки потенциальных источников 
новых фазопереходных материалов. В свя-
зи со сложной топологической структурой 
взаимосвязей компонентов, изучение таких 
систем наиболее рационально проводить 
с применением инновационных методов, 
таких, как компьютерное моделирование 
и экспериментальные исследования с ис-
пользованием возможностей современного 
аппаратно-программного обеспечения экс-
перимента.

Сформирована многокомпонентная си-
стема Li,Na,K||F,Cl,Br,NO2,NO3,SO4, в рам-
ках которой в качестве элемента огране-
ния изучена трехкомпонентная система 
Na||F,Br,SO4. В доступных литературных 
источниках сведений об исследовании си-
стемы Na||F,Br,SO4 найдено не было.

В качестве экспериментальных методов 
исследования использован метод диффе-
ренциального термического анализа (ДТА).

Плавление солевых смесей осущест-
влялось с помощью мобильного малога-
баритного устройства дифференциально-
го термического анализа (ММУ ДТА) [1]. 
В качестве индифферентного вещества 
использовался свежепрокаленный Al2O3. 
Процессы нагрева-охлаждения образцов 
велись со скоростью 10 град/мин. Составы 
выражены в % мол., температуры – в °С. 
Термопара Pt/PtRh калибровалась в со-
ответствии с методикой и проведением 
статистической обработки. Для анали-
за использовались реактивы квалифика-
ции «хч». Взвешивание осуществлялось на 
аналитических весах марки Ohaus, с дис-
кретностью ± 0,0002. 

Трехкомпонентная система Na||F,Br,SO4 
изучена в связи с отсутствием данных лите-
ратуры. Эксперимент планировался в соот-
ветствии с правилами проекционно-термо-
графического метода (ПТГМ) [2]. Данные 
по фазовым превращениям индивидуаль-
ных веществ брались из [3]. Двухкомпо-
нентные элементы огранения, ограняющие 
систему Na||F,Br,SO4, исследованы в [4–6] 
(таблица).
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Характеристики двухкомпонентных эвтектик системы Na||F,Br,SO4

Система Характер точки
Содержание компонента, мол. %

tпл, °С
1 2

NaBr-Na2SO4 [4] Эвтектика е1 61 39 617
NaF-NaBr [5] Эвтектика е2 28 72 640

NaF-Na2SO4 [6]
Эвтектика е3
Дистектика d
Эвтектика е4

30
50
61

70
50
39

743
781
773

        
                                 а)                                                                            б)

Рис. 1. а) Т-х-диаграмма сечения NaBr – D (NaF•Na2SO4) системы Na||F,Br,SO4,  
б) Термограмма охлаждения образца состава 72 % NaBr – 28 % D

Рис. 2. Т-х-диаграмма разреза АВ системы Na||F,Br,SO4
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При экспериментальной проверке 
эвтектических составов двухкомпонентных 
систем расхождений с данными литературы 
не выявлено. В числе элементов огранения 
имеется одно двойное соединение конгру-
энтного плавления: D (NaF•Na2SO4) [6]. Это 
соединение разбивает систему Na||F,Br,SO4 
на две подсистемы, каждая из которых ха-
рактеризуется определенным набором фаз: 
NaF-NaBr-D и NaBr-Na2SO4-D. Данных ли-

тературы о секущем элементе NaBr – D не 
обнаружено. Проведено исследование сече-
ния NaBr – D (NaF•Na2SO4) в интервале от 
30 % до 70 % мол. D (рис. 1).

Одинарный термический эффект на 
кривой охлаждения (рис. 1, б) показывает, 
что данный состав – эвтектический. 
Предположено, что обе тройные подсис- 
темы системы Na||F,Br,SO4 имеют эвтекти-
ческий характер.

Рис. 3. Т-х-диаграмма разреза NaBr-  –   системы Na||F,Br,SO4

Рис. 4. Т-х-диаграмма разреза NaBr-  –  системы Na||F,Br,SO4
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Для определения температур плав-
ления и составов тройных эвтектик 
в системе Na||F,Br,SO4 эксперименталь-
но изучен политермический разрез АВ 
(А – 20 % Na2SO4, 80 % NaBr]; B – 20 % NaF, 
80 % NaBr) (рис. 2). Направлениям на  
тройные эвтектики на Т-х-диаграммах раз-
реза АВ соответствуют точки 1E  и  2E , ко-
торым отвечает совместная кристаллизация 
трех фаз: NaBr + Na2SO4 + D для точки 1E  
и NaBr + NaF + D для точки 2E  (рис. 3, 4).

При изучении разрезов NaBr-  – Е1 
(рис. 4) и NaBr-  – Е2 (рис. 5) опреде-
лены состав и температура плавления 
тройных эвтектик: Е1 600°C, NaBr – 51 %, 
Na2SO4 – 38 %, NaF – 11 %; E2 582 °С, 
NaBr – 58 %, Na2SO4 – 15,5 %, NaF – 26,5 %.

Исследованная тройная систе-
ма Na||F,Br,SO4 входит в комплекс 
Li,Na,K||F,Cl,Br,NO2,NO3,SO4, который 
является основой ряда технологических 
объектов, в том числе физико-химически-
ми основами интегральных и дискретных 
аккумуляторов тепла на базе многокомпо-
нентных солевых систем [6], что расши-
ряет представление о применении распла-
вов в современной науке и технике [7].

Выводы
1. Исследована тройная систе-

ма Na||F,Br,SO4, входящая в комплекс 
Li,Na,K||F,Cl,Br,NO2,NO3,SO4, который 

является основой ряда технологических 
объектов, в том числе физико-химически-
ми основами интегральных и дискретных 
аккумуляторов тепла на базе многокомпо-
нентных солевых систем.

2. Методами ДТА и ПТГМ опре-
делены топология и составы тройных  
эвтектик, входящих в исследованную систе-
му Na||F,Br,SO4. 
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