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энт€tпъпию плавления, тепJIо- и электропроводность), что является основным

низшей мерности, входящие в

этим целью диссертационной

превращений, ионообменньIх

требованием для теплоаккумулирующих составов и расплавов электролитов

для химических источников тока. Объектом исследования диссертационной

работы являлась IIятикомпонентнм система Na*,Ёl;C1-,I-,CrOa2-,WOo'-. Такие

Системы подобного состава, а также системы

объект, ранее не исследовались. В связи с

работы являлось исследование фазовых

процессов, выявление температурных зависимостеи и закономерностеи при

фазовых переходах в указанной системе. Полуrенные результаты позвоJIят

расширить существующие представления о физико-химическом поведении

жидкого состояния и явлениях, протекающих на межфазных |раницах, а

также выявить возможности прикJIадного использованиrI спожньIх солевЬIх

систем.

Струкryра и основное содержание работы

Во введении приведена акту€шIьность выбранной темы, определены

цели и задачи диссертационной работы, пок€ваны практическ€tя и

теоретиtlеск€tя значимость работы, основные положения, выносимые на

защиту, личный вкJIад автора, сведения по апробации диссертации.

В первой главе приведён обзор литературы по применению хJIориднъIх,

йодидньrх, хроматных и вольфраматных солей натрия и капия. описаны

принципы теоретиtIеских и эксперимент€tпьньIх методов исследования

фазовых равновесных состояний в многокомпонентных системах. Приведены

данные по изученным ранее системам низшей мерности, которые составJUIют

выбранный объект исследов ания_ систему Nа*,Ё; 
; 
Cl-,I-,Croa2-,Woo'-.

Во второ{ главе, имеющей теоретический характер, приведены

расчетные результаты р€вбиениrt четырехкомпонентнъIх Na*,Гl;Cl-,I-,WOa2-;

Na*,ГllCl-,CrOa2-,WOa2-; Na*,Гl;t-,CrOa2-,WOa2- и IUIтикомпонентной

Nа*,Гllс1-,I-,СrОа2-,Wоо'- систем на симплексы. Во всех взаимньIх системах

описаны процессы химических взаимодействий.



в третьеи главе представлены результаты экспериментаIIьньtх

исследованиtrl фазовых равновесий в системах методами термогравимец)ии,

дифференциЕtльного термического и рентгенофазового анализов.

Исследовано семъ трехкомпонентIIьIх систем (NaCl-NaI-Na2CrOa, NaCl-NaI-

Na2WOa, NaCl-NazCrO+-NazWO+, NaI-Na2CrO+-NazWO+, KC1-KI-KzCrO+, KCl-

KI-K2WOa, КСl-ЬСrОа-К2WОа), трех стабильньrх треугольников (Dr-KI-

KzCrO+, NaCl-KI-bCrO+, DI-KI-Na2WO+), одного стабильного тетрюдра

(KC1-KI-KzCrO+-NaC1) и трех стабильных секущих (DI-KI, Dr-bCrOa, D1-

NaD. Установлены данные по температурам плавлеIIия и компонентному

составу двенадцати эвтектических сплавов, одной точки выкJIинивания и

одного минимума непрерывного ряда твердъtх растворов на кривой

моновариантного равновесия.

в четвертои главе проведен ана[из полrIенньIх результатов по

кристЕtллизации в систем€DL

NaCl-NazCrOa-Na2WO+, NaI-

фазовым равновесиям, полям и объемам

ша\Г1l1с1-,I-,сrоа2, Na-(K-)lICl-,I-,Woa2-,

NazCro+-Na2Woa, Na*,Г;lcl-,I-,Croa2-, Nа*,к*||сг,I-,\vоо'-, Nu*,ГlIcl-(I-),C rоц2-

,Wo+, Na*,Ёl;C1-,I-,Croa2-,Woo'-, установлены взаимосвязи между

компонентным составом и свойствами нонвариантных смесей. Сделан

прогноз параметров для неизученньIх систем, принадпежащих ряду

однотипных систем NаСl-NаI-NаzЭО+ (Э-Сr, Mo,W) и КСl-КI-ЬЭО+ (Э-Сr,

Mo,W). ,Щаны рекомендации по обпасти примененшя выявленных

нонвариантных сплавов в качестве основы теплоаккуNIулирующих

материztлов и электролитов среднетемпературнъгх химических источников

тока.

Новизна проведенпых исследований и полученных результатов

Основные элементы новизны диссертационной работы Лихачевой С.С.

закJIючаются в том, что впервые проведено разбиение на симплексы систем,

входящих в IIятикомпонентFгуIо взаимную систему Na*,K;;C1-,I-,CrOa2-,WOo'-,

построены древа фаз взаимнъIх четырехкомпонентных и пятикомпонентной

систем и подтвержден состав крист€tIIлизующихся фаз; описано химического



взаимодействия в трех- и четырехкомпонентных взаимньIх систем€ж

Nа*,Ёllсl-,I-,сrоа2-, Na*,Ё;;Cl-,I-, Woo2-, Nа*,Ё; 
; 
с1-,сrо42-,Wо42-;

эксперимент€lльно исследованы фазовые равновесия и химического

взаимодействие в неиз)л{енньIх ранее системах.

К наиболее важным научным результатам диссертации, пол)ченным

впервые, следует отнести:

- проведение разбиения четырехкомпонентных взаимньIх Na*,ЁllCl-,I-,

Сrоа2-, Na*,Г;;C1-,I-,WOa2-, Nа*,ГllСl-,СrОц2-,Wо+2- и IIятикомпонентной

взаимной Na*,Ё;;Cl-,I-,CrOa2-,WOo'- систем на симплексы, описание

химического взаимодействия для этих систем;

- результаты экспериментutпьных исследований: 7 трехкомпонентнъж

систем NaCl-NaI-NazCrO+, NaCl-NaI-Na2WOa, NaCl-Na2CrOa-Na2WO+, NaI-

Na2CrOa-Na2WO4, KC1-KI-K2CnOa, KCI-KI-KzWO+, KCl-K2CrOa-K2WOa, З

стабильньIх треугольника Dl-KI-K2CrOa, NaCl-KI-bCrO+, DI-KI-Na2WO+, 1-

стабильный тетрюдр KCl-KI-KzCrO+-NaCl;

_ результаты экспериментальньIх исследований: 3 четырехкомпонентные

взаимные системы Na*,Ё||C1-,I-,CrOo'-, Nч*,Ё||СГJ-,WО о'- , 3 стабильньпс

секущих Dr-KI, Dr-KzCrO+, Dl-NaI, входящие в четырехкомпонентные

взаимные системы Na*,Г||C1-,I-,Croo'-, Nu*,K*||C1-,I-,Woo'-, Nа*,Г||с1-,сrоа2-

,WOo'- и объединяющие тетр€rэдры, пентатопы и гексатопы

пятикомпонентной взаимной системы (где D1- это NaCl'NazWOu);

_ результаты идентификации данных рентгенофазовового анЕ}пиза

кристtlллизующихся фаз в исследуемых системах.

Обоснованность выводов

результатов подтверждается

многокомпонентных систем,

Степень обо"снованности и достоверности научных положений и

выводов

по работе и достоверность пол)п{енных

комплексным подходом к исследованию

который основывается на применении

теоретических методов (теория графов, конверсионный метод, метоД ионнОГО



баланса, проекционно-термографический метод) и физико-химических

методах анаIIиза, среди которых дифференци€tпьный термический анЕLпиз,

рентгенофазовый анЕIпиз, термогравиметрия.

Результаты исследований в полной мере доведены до науrной

общественности, так как были представлены в виде докJIадов на семи

на}лIно_технических конференциях рЕ}зличного уровЕя. основное содержание

диссертации изложено в |2 на)л{нъIх гryбликациях, в том числе 5 статьях,

огryбликованных в журн€tлах из перечня ВАК.

Значимость, полученных в диссертации результатов, для науки и

практики

.Щанные по фазовым равновесиям и кристaплизующимся фазам в

исследуемых системах моryт быть использованы в качестве справочного

матери€tла для расширениrt баз данных по многокомпонентным солевыпt

системам. ПрактшIескuш значимость работы закJIючается в том, что

эксперимент€tльные данные по нонвариантным сплавам моryт служить

основой для разработки HoBbIx теплоаккумулирующих матери€lлов, а такЖе

электролитов для среднетемпературных химических источников тока.

Общая характеристика диссертационной работы

Оценивая диссертацию Лихачевой С.С. в целом, следует отметиТь

большоЙ объеМ теоретическиХ И экспериментапьных исследований,

вь,Iполненных на высоком на)чном уровне. Работа хорошо структурирована и

оформлена, ясно и последовательно изложена. основные результаты И

выводы по обширноl"tу эксперимент€tльному материалу четко характеризуют

достижение поставленной в работе цели. Работа вносит существенный вкJIад

в р€lзвитие физико-химического анализа многокомпонентнъIх систем и

фазовых равновесий в них. основные попученные результаты соответствуют

з€tявленнымспеци€tльностям,вчастности,ttунктамlи5паспорта
специЕtлЬности 1.4.1. Неорганическая химия: <<Фундамент€Lпьные основы



пол)л{ения объектов исследования неорганиtIеской химии и материЕtлов на их

основе), <<Взаимосвязь между составом, строением и свойствами

неорганических соединений.....)), а также соответственно rryнктам 2, 3

паспорта специ€lльности t.4.4. Физическая химиrI: <Экспериментztльное

определение термодинамических свойств веществ, расчет

термодинамических функций простых и сложньIх систем, в том числе на

основе методов статической термодинамики, из)ление термодинамических

аспектов фазовьгх превращений и фазовых переходов), <<Опредепение

термодинамических характеристик процессов на поверхности, установление

закономерностей адсорбции на границе рzвдела фаз. . ...)).

Автореферат в полной мере соответствует содержанию диссертации и

позвоJUIет составить целостное впечатление о выполненном исследовании.

Замечания и вопросы по диссертациопной работе

По диссертационной работе отсутствуют замечани[, затрагивающие

основные положения и сформулированные выводы. Однако есть

необходимость дать пояснениrI по следующим вопросам:

1. В диссертации подробно не описываются методы обезвоживания,

применяемых в экспериментах, ги|роскопических солеЙ И lM смесеЙ. КаКИМ

образом это проводилось, и как подтверждаласъ степень их чистоты? Какова

была величина поцрешности проведенных экспериментов?

2. ,Щля реакций, протекающих в из)л{аемьIх в диссертации системах,

бь,Iл проведен термодинамический расчет энт€LIIьпии и энергии Гиббса

реакций при стандартных условиях. Однако, из)леЕие систем проводилось

при относительно высоких температурах. Что явJLялось основным критерием,

подтверждающим протекание реакций при повышенньIх температурах, В

частности, при температурах плавления компонентов смесей?

з. В диссертации описание реакций ионного обмена было

проведено как конверсионным, так и ионным методами. В чем их основнм



суть и р€lзличия? Есть ли необходимостъ ис.пользовать оба ук€ванньIх метода

для опис ания химического взаимодействия в системах?

4. Какие характеристики выявленных сплавов выступЕlли в качестве

ocHoBHbIx при оценке их потенциального использованI4я в качестве

теплоаккумулирующих матери€lлов или электролитов дJIя химических

источников тока?

5. Во второй главе диссертации существует необходимостъ введения

нумерации большого количества, представленньIх уравнении

химических процессов и брутто-реакций.

вольфраматов натрия и к€lJIия) представJuIет собой завершенн}ю Haf{Ho-:

исследовательскую работу на актуальную тему, посвященFtуIо из)чению

фазовых равновесий в многокомпонентньIх системах, а также поиску

практического применения составов на основе исследованных систем.

,Щиссертационнzlя работ удовлетворяет всем требованиям,

установленным пп. 9_1 1, 13, |4 Положения ((О присуждении уIеных

степеней>>, утвержденного постановлением Правительства Российской

Федерации24 сентября 20tЗ г. Ns 842 (в ред. постановления Правительства

РФ от 2t.04.20|6 г. Ns З35), предъявJIяемым к кандидатским диссертациrIм, в

ней решена акту€lлъная физико-химическаf, задача, имеющая существенное

значение дJIя анализа и исследования фазовых равновесий и химического

взаимодействия 
" 
в многокомпонентных системах, а ее автор Лихачева

Светлана Сергеевна заслуживает присуждениjI уrеноЙ степени кандидата

химических наук по специztпьностям I.4.|. Неорганическм химия и |.4.4.

Физическ€lя химиrt.
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