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Дифференциальным термическим методом физико-химического анализа исследованы фазовые
равновесия в четырехкомпонентной системе, сформированной из молибдата, сульфата, фторида
и хлорида кальция. Определены составы, температуры плавления и энтальпии плавления четвер-
ной перитектической точки (температура плавления – 650°С; состав: 33.8% CaF2, 45% CaCl2,
16.2% CaSO4, 5% CaMoO4; энтальпия плавления – 256 ± 5.1 кДж/кг) и четверной эвтектической
точки (температура плавления – 586°С; состав: 15.8% CaF2, 73.3% CaCl2, 9.9% CaSO4, 1% CaMoO4;
энтальпия плавления – 485 ± 9.7 кДж/кг) исследуемой системы.
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллические материалы и расплавы на

основе кальциевых солей неорганических кислот
нашли широкое применение при разработке но-
вых многофункциональных материалов в таких
отраслях современной техники и высоких техно-
логий, как лазерная физика, акустооптика, мик-
роскопия, квантовая и силовая оптика, спектро-
фотометрия, рентгеновская техника, тепловое
аккумулирование, а также в медицине, строи-
тельстве, сельском хозяйстве, пищевой и химиче-
ской промышленностях [1–3].

Компонентами выбранной для исследования
системы являются доступные природные минера-
лы, обладающие сочетанием в широком диапазоне
физических, функциональных и технологических
свойств: повеллит (СaMoO4), ангидрит (СaSO4),
плавиковый шпат (СaF2) и хлорид кальция с отно-
сительно низкой температурой плавления.

В элементы огранения исследуемого тетраэдра
СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 (рис. 1) входят
шесть двухкомпонентных систем (мол. %):

1) СaMoO4–СaSO4 [4], эвтектика (e1) при
1260°С содержит 43.0% СaMoO4;

2) СaMoO4–СaF2 [5], эвтектика (e2) при 1120°С
содержит 44.0% СaMoO4;

3) СaMoO4–СaCl2 [6], эвтектика (e3) при 720°С
содержит 7.5% СaMoO4;

4) СaSO4–СaF2 [4], эвтектика (e4) при 974°С
содержит 50% СaF2;

5) СaSO4–СaCl2 [7], эвтектика (e5) при 708°С
содержит 12.5% СaSO4;

6) СaF2–СaCl2 [7], эвтектика (e6) при 650°С со-
держит 19.0% СaF2 и перитектика (р) при 735°С
содержит 42.5% СaF2;

а также четыре трехкомпонентные системы:

1) СaMoO4–СaSO4–СaF2 [4], эвтектика ( )
при 943°С содержит 9.6% CaMoO4, 41.4% CaSO4 и
49% CaF2;

2) СaMoO4–СaSO4–СaCl2 [8], эвтектика ( )
при 673°С содержит 4.0% CaMoO4, 11.0% CaSO4 и
85% СaCl2;

3) СaMoO4–СaF2–СaCl2 [9], эвтектика ( )
при 620°С содержит 2.3% CaMoO4,18.7% СaF2 и

79% СaCl2 и перитектика ( ) при 692°С содер-
жит 4.0% CaMoO4, 41.0% СaF2 и 55.0% СaCl2;

4) СaSO4–СaF2–СaCl2 [10], эвтектика ( ) при
597°С содержит 10.0% CaSO4, 16.0% СaF2 и 77.0%
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СaCl2 и перитектика ( ) при 703°С содержит
17.0% CaSO4, 35.6% СaF2 и 47.4% СaCl2.

Развертка граней тетраэдра системы СaMoO4–
СaSO4–СaF2–СaCl2 приведена на рис. 1. Две
тройные системы (СaMoO4–СaSO4–СaF2 и
СaMoO4–СaSO4–СaCl2) тетраэдра составов ис-
следуемой системы являются простыми эвтекти-
ческими, а на двух других (СaMoO4–СaF2–СaCl2
и СaSO4–СaF2–СaCl2) локализуется по одному
эвтектическому и перитектическому составу
(рис. 1). Анализ граневых элементов тетраэдра
системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 позволяет
предположить, что и в фазовом комплексе иссле-
дуемого тетраэдра реализуются два нонвариант-
ных состава эвтектического и перитектического
типов.

Цель работы – изучение фазовых соотноше-
ний системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 и
определение составов, температур плавления и
энтальпий плавления четверных нонвариантных
составов.

Δ
2Р ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования разрезов
тетраэдра СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 прово-
дили с применением дифференциального терми-
ческого анализа [11, 12] с применением платино-
родий-платиновых термопар. Плавление и охла-
ждение образцов проводили в инертной среде в
стандартных платиновых микротиглях. Масса на-
весок 0.3 г. Точность измерения температуры
±2.5°С.

Для калориметрических исследований образ-
цов использовали дифференциально-сканирую-
щий калориметр (ДСК) NETZSCH DSC 204 F1 со
скоростью сканирования 0.5–20°С/мин и точно-
стью измерения температуры ±0.2°С и теплоты
±2%.

Исходные реактивы имели квалификации “х. ч.”
(CaMoO4 и CaSO4), “ч.” (СaF2 и СaCl2) и “ч. д. а”
(эталонное вещество – свежепрокаленный оксид
алюминия).

Эксперимент распланирован согласно общим
правилам проекционно-термографического ме-
тода (ПТГМ) [13]. По параметрам расположения
двойных и тройных нонвариантных точек эле-

Рис. 1. Развертка граней тетраэдра СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 с указанием расположения сечения r–s—t.
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Рис. 2. Двумерное сечение r–s–t и расположение политермического разреза a–b системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.
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ментов огранения в объеме тетраэдра составов
СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2 выбрано двумер-
ное политермическое сечение r–s–t, параллельное
тройной системе огранения СaSO4–СaF2–СaCl2
(рис. 1, 2), где r – 80% CaF2 + 20% CaMoO4, s –
80% CaCl2 + 20% CaMoO4 и t – 80% CaSO4 + 20%
CaMoO4. После получения проекций каждой из

тройных эвтектических точек ( ,  и ) с по-
люса CaMoO4 на соответствующей стороне сече-
ния r–s–t для проведения экспериментальных
исследований выбран одномерный политермиче-
ский разрез а–b (а – 20% CaMoO4 + 25% CaSO4 +
+55% CaCl2, b – 20% CaMoO4 + 25% CaSO4 + 55% CaF2),
параллельный стороне r–s двухмерного сечения
r—s–t (рис. 2).

Планирование экспериментов во многих ис-
следованиях последних лет, посвященных опре-
делению координат точек нонвариантных равно-
весий многокомпонентных систем, проведено на
основе ПТГМ, в частности [14–16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

t–x-диаграмма разреза a–b (рис. 3) позволила
определять не только направления на проекции
обеих четверных нонвариантных точек на сече-
нии r–s–t с вершины t, но и температуры плавле-
ния каждой из них. Так, пересечением ветвей тре-
тичных кристаллизаций CaMoO4 + CaSO4 + CaCl2 и
CaMoO4 + CaSO4 + CaFCl с линией солидуса, со-
ответствующей горизонтали температуры плавле-
ния четверной эвтектики (точка 1 на разрезе a–b),

Δ
1Ē Δ

2Ē Δ
3Ē

определено направление с вершины t на проек-
цию четверной эвтектической точки ( ) на се-
чение r–s–t. Точка 2 на t–x-диаграмме разреза a–b,
являющаяся пересечением ветвей CaMoO4 +
+ CaSO4 + CaFCl и CaMoO4 + CaF2 + CaSO4 с ли-
нией, соответствующей горизонтали температуры
плавления четверной перитектики, показывает
направление на проекцию четверной перитекти-
ческой точки ( ) с вершины t сечения r–s–t.

Соотношения компонентов в проекциях чет-
верных эвтектической ( ) и перитектической
( ) точек на двумерное сечение r–s–t получены
изучением соответствующих t–x-диаграмм луче-
вых разрезов t → 1 →  и t → 2 → .

Изучением разреза, выходящего из вершины
CaMoO4 и проходящего через проекцию четвер-

ной эвтектической точки ( ) на сечение r–s–t
(рис. 4), определено содержание компонентов в
четверной эвтектике ( ): 15.8% CaF2, 73.3% CaCl2,
9.9% CaSO4, 1% CaMoO4.

Содержание компонентов в четверной пери-
тектике ( ) – 33.8% CaF2, 45% CaCl2, 16.2% CaSO4,
5% CaMoO4 – определено при изучении разреза,
выходящего из вершины CaMoO4 и проходящего
через проекцию четверной перитектической точ-
ки ( ) на сечение r–s–t (рис. 5).

Энтальпии плавления образцов четверных эв-
тектического и перитектического составов опреде-
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Рис. 3. t–x-диаграмма разреза a–b сечения r–s–t системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.
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Рис. 4. t–x-диаграмма разреза CaMoO4 →  →  системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.
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Рис. 5. t–x-диаграмма разреза CaMoO4 →  →  системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.
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лены на ДСК NETZSCH DSC 204 F1 и составили
для  485 ± 9.7 кДж/кг, для  256 ± 5.1 кДж/кг.
Энтропии плавления четверных нонвариант-
ных составов равны соответственно 565 ± 11.3 и
277 ± 5.5 Дж/(кг К).

Четверной эвтектике соответствует нонвари-
антный процесс

а четверной перитектике –

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально изучен фазовый комплекс

системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2. Установ-
лено, что в системе реализуются две точки чет-
верных нонвариантных равновесий – эвтекти-
ческого и перитектического типов. Определены
температуры плавления, составы и энтальпии
плавления четверных нонвариантных составов
системы СaMoO4–СaSO4–СaF2–СaCl2.

Полученные нонвариантные составы с доста-
точно высокими значениями энтальпий плавле-
ния могут быть использованы в качестве рабочих

Ej Рj

↔ + + +4 4 2ж CaMoO CaSO CaCl CaFCl,

+ ↔ + +2 4 4ж CaF CaMoO CaSO CaFCl.

тел в тепловых аккумуляторах и в химических ис-
точниках тока как проводники второго рода.
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