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Рассчитана диаграмма плавкости системы дифенил–н-нонадекан с помощью 

уравнения Шредера и с применением методов UNIFAC и UNIFAC Dortmund. Результаты 

расчетов показали, что система дифенил–н-нонадекан является эвтектической. Экспе-

риментально изученные методом дифференциального термического анализа составы, 

рассчитанные по указанным методам, не являются эвтектическими. Экспериментально 

с применением дифференциального сканирующего калориметра исследованы индивиду-

альные вещества и 9 составов внутри исследуемой системы. По полученным данным по-

строена фазовая диаграмма, включающая одно однофазное поле выше кривой ликвидуса и 

4 двухфазных поля – α-н-C19H40+(Ph)2, β-н-C19H40+(Ph)2, Ж+н-C19H40, Ж+(Ph)2. Преобладаю-

щая ветвь кривой ликвидуса принадлежит более тугоплавкому компоненту – дифенилу. В 

твердой фазе при температуре 18,7 °С отмечается полиморфное превращение α-н-C19H40 ⇆ 

⇆ β-н-C19H40, температура которого совпадает с литературными данными. На кривой 

ДТА нагрева эвтектического сплава отмечено два эндоэффекта, отвечающих полиморф-

ному переходу н-нонадекана и плавлению эвтектики. Расчет координат эвтектики ме-

тодом UNIFAC Dortmund показал наименьшее отклонение по составу эвтектического 

сплава от данных эксперимента. Для сплава эвтектического состава определены удель-

ная энтальпия плавления, молярные значения энтропии и энтальпии плавления, объем-

ная удельная энтальпия плавления и плотность для стандартных условий. Расплав эв-

тектического состава может быть применен в промышленности в качестве теплоноси-

теля. Также эвтектический состав исследуемой системы дифенил–н-нонадекан может 

быть использован в качестве рабочего тела теплового аккумулятора. 
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The melting curves of the diphenyl-n-nonadecane system were calculated using the 

Schroeder equation and using the UNIFAC and UNIFAC Dortmund methods. The calculation 

results showed that the diphenyl-n-nonadecane system is eutectic. The compositions experimentally 

studied by the method of differential thermal analysis and calculated by the indicated methods are 

not eutectic. Individual substances and 9 compositions within the studied system were experimen-

tally studied using a differential scanning calorimeter. Based on the data obtained, a phase diagram 
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was constructed, including one single-phase field above the liquidus curve and 4 two-phase fields – 

α-n-C19H40+(Ph)2, β-n-C19H40+(Ph)2, L+n-C19H40, L+(Ph)2. The predominant branch of the liqui-

dus curve belongs to the more refractory component, diphenyl. In the solidus at a temperature of 

18.7 °C, a polymorphic transformation α-n-C19H40 ⇆ β-n-C19H40 is noted, which coincides with the 

literature temperature data. The heating DTA curve of the eutectic alloy showed two endoeffects 

corresponding to the polymorphic transition of n-nonadecane and the melting of the eutectic. The 

calculation of the eutectic coordinates by the UNIFAC Dortmund method showed the smallest de-

viation in the composition of the eutectic alloy from the experimental data. For an alloy of eutectic 

composition, the specific enthalpy of melting, the molar values of the entropy and enthalpy of melt-

ing, the volumetric specific enthalpy of melting, and the density for standard conditions are deter-

mined. This two-component system was studied by low-temperature differential thermal analysis. 

The eutectic melt can be used in industry as a heat carrier. Also, the eutectic composition of the 

diphenyl-n-nonadecane system under study can be used as a working fluid of a heat accumulator. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие техники требует постоянного усо-

вершенствования тепловых систем терморегулиро-

вания. Особый интерес представляет исследование 

низкоплавких систем, обладающих хорошей теп-

лопроводностью и теплоемкостью, малым коэффи-

циентом объемного расширения при фазовом пере-

ходе, низкой летучестью. Поэтому эвтектические 

сплавы органического состава с высокой темпера-

турой кипения получили широкое применение в 

качестве теплоносителей или теплоаккумулирую-

щих веществ [1-9]. В том числе ведутся исследова-

ния фазового равновесия в солевых системах [10]. 

Целью данной работы является теоретиче-

ское и экспериментальное изучение фазовых рав-

новесий в системе дифенил – н-нонадекан и опре-

деление свойств эвтектического сплава. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 

Объектом исследования является двухком-

понентная система дифенил – н-нонадекан. Пред-

варительный прогноз фазовой диаграммы данной 

двухкомпонентной системы рассчитан различ-

ными методами: с применением уравнения Шре-

дера [11], UNIFAC и UNIFAC Dortmund [12-16]. 

Указанные методы широко используются при пла-

нировании эксперимента и оценивании фазового 

равновесия в многокомпонентных органических 

системах, в том числе в работах [12-16]. Ранее дан-

ными методами исследовались ряды систем дифе-

нил – н-тетракозан, дифенилоксид – н-гексадекан, 

тетрахлорэтилен – н-алкан [17-19]. Научная но-

визна заключается в исследовании и установлении 

свойств эвтектического сплава дифенил – нонадекан. 

Экспериментальные исследования осу-

ществляли с использованием дифференциального 

сканирующего калориметра теплового потока 

(микрокалориметр DSC-500) [20], термостатирова-

ние холодных спаев осуществляли с помощью уль-

тратермостата U-10. Точность измерения темпера-

туры составляла ±0,25 °C. С помощью ПЭВМ с 

программным обеспечением DSC Tools 2.0. осу-

ществляли регистрацию тепловых эффектов. Ис-

следования проводили в диапазоне температур 

от 5 до 80 °С, используя в качестве охлаждаю-

щего агента лед. Вещества нагревали со скоро-

стью 4 K/мин. Скорость нагрева сплава обеспечи-

валась с помощью программатора, встроенного в 

микрокалориметр. Скорость нагрева подбирали 

экспериментально. Точность калибровки прове-

ряли по реперным веществам в начале работы. В 

качестве эталона использовали пустой алюминие-

вый тигель. Температуру плавления образца опре-

деляли с помощью минимума на графике первой 

производной, взятой от экспериментального пика 

на кривой ДТА. Максимум на первой производной 

соответствует точке на экзотермическом пике, че-

рез которую в программе DSC Tools 2.0 проводится 

касательная к стороне экспериментального пика.  
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Данная функция реализована в соответ-

ствии с рекомендациями ICTAC [21]. Эксперимен-

тальные смеси готовили на основании данных Т-х-

диаграммы, полученной по уравнению Шредера. 

Для исследования использовали образцы массой от 

13 до 20 мг, которые взвешивали на весах AND HR-

300, (Japan). Стандартное отклонения взвешивания 

составляло 0,0002 г. Точность определения энталь-

пии плавления составляет ±5%. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Исходные вещества дифенил – н-нонадекан 

различаются не только температурами плавления 

(70,5 °C и 31,5 °C), но и строением молекул в твер-

дом состоянии. Поэтому можно предположить 

полную взаимную растворимость в жидком состо-

янии компонентов и полную нерастворимость в 

твердом состоянии, т.е. в системе образуется эвтек-

тика. Для расчета диаграммы плавкости можно 

применить уравнение Шредера (1): 

ln 𝑥𝑖 =
∆пл𝐻𝑖(𝑇−𝑇пл,𝑖)

𝑅𝑇пл,𝑖𝑇
        (1) 

где xi – мольная доля компонента, ΔплHi – энтальпия 

плавления компонента, Дж/моль, Tпл,i – температура 

плавления чистого компонента, K; R – универсаль-

ная газовая постоянная, равна 8,314 Дж/(моль К).  

При расчете по уравнению Шредера рас-

твор считали идеальным и поэтому коэффициенты 

активности компонентов принимали равными 1. 

Данное уравнение можно применить для описания 

хода ликвидуса системы как со стороны первого, 

так и со стороны второго компонента. Пересечение 

кривых ликвидуса дает точку эвтектики. В связи с 

этим для нахождения эвтектики необходимо ре-

шить систему уравнений (2) относительно хi и Те: 

{
 
 

 
 ln 𝑥1 = 

∆пл𝐻1(𝑇𝑒−𝑇пл,1)

𝑅𝑇пл,1𝑇𝑒

ln 𝑥2 =
∆пл𝐻2(𝑇𝑒−𝑇пл,2)

𝑅𝑇пл,2𝑇𝑒

1 = 𝑥1 + 𝑥2

   (2) 

где Te – температура плавления эвтектического со-

става, K. 

Методика построения фазовой диаграммы 

с использованием уравнения Шредера приведена в 

работе [11]. Диаграмма плавкости системы, приве-

денная на рис. 1, построена по данным расчета с 

помощью системы уравнений (2) Расчетное значе-

ние координат эвтектики по уравнению Шредера: 

температура плавления 24,01 °С при содержании 

компонентов 34,0 мол.% (47,29 мас.%) дифенила и 

66,0 мол.% (52,71 мас.%) н-нонадекана (рис. 1). 

В работе в целях оценки величины межмо-

лекулярного взаимодействия рассчитывали коэф-

фициенты активности компонентов в эвтектиче-

ской смеси. Для этого использовали модифициро-

ванное уравнение Шредера с введением в него ко-

эффициента активности: 

ln 𝑥𝑖 ∙ 𝛾𝑖 =
∆пл𝐻𝑖(𝑇𝑒−𝑇пл,𝑖)

𝑅∙𝑇пл,𝑖∙𝑇𝑒
  (3) 

где γi – коэффициент активности компонента i. 

Теоретически коэффициент активности 

компонента определяли с помощью методов 

UNIFAC [22, 23] и UNIFAC Dortmund [20]. Оба 

этих метода UNIFAC основываются на уравнении: 

ln 𝛾𝑖 = ln 𝛾𝑖
𝐶 + ln 𝛾𝑖

𝑅   (4) 

где 𝛾𝑖
𝐶  – комбинаторная часть коэффициента ак-

тивности, 𝛾𝑖
𝑅 – остаточная часть коэффициента ак-

тивности. Подробный расчет комбинаторной части 

𝛾𝑖
𝐶  и остаточной части 𝛾𝑖

𝑅  коэффициента активно-

сти приведен в [22-26]. Отличия одного метода от 

другого достаточно существенны и включают в 

себя разные принципы расчета параметров группо-

вого взаимодействия и разные параметры групп, о 

чем также подробно описано в [22-26].  

В процессе расчета соединения необхо-

димо представить, как группы атомов, на которые 

разбивали изучаемые соединения при расчете ме-

тодами UNIFAC и UNIFAC Dortmund. Группы и их 

число представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Группы атомов по методам UNIFAC и UNIFAC 

Dortmund 

Table 1. Groups of atoms according to the UNIFAC and 

UNIFAC Dortmund methods 

Компо-

нент 

Метод UNIFAC 
Метод UNIFAC 

Dortmund 

Группа 
Количество 

групп 
Группа 

Количество 

групп 

Дифенил ACH 12 
ACH 10 

AC 2 

Нонаде-

кан 

CH3 2 CH3 2 

CH2 17 CH2 17 

 

Координаты эвтектики, полученные расче-

том по методу UNIFAC: температура плавления 

27,17 °С при содержании компонентов 22,0 мол.% 

(32,94 мас.%) дифенила и 78,0 мол.% (67,06 мас.%) 

н-нонадекана (рис. 1). Координаты эвтектики, по-

лученные расчетом по методу UNIFAC Dotrmund: 

температура плавления 27,95 °С при содержании 

компонентов 18,0 мол.% (27,65 мас.%) дифенила и 

82,0 мол.% (72,35 мас.%) н-нонадекана (рис. 1). 

Коэффициенты активности также рассчи-

тывали исходя из экспериментальных значений па-
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раметров эвтектики. Расчет вели согласно уравне-

нию Шредера, из которого выразили коэффициент 

активности: 

ln 𝛾𝑖 =
∆пл𝐻𝑖(𝑇𝑒−𝑇пл,𝑖)

𝑅∙𝑇пл,𝑖∙𝑇𝑒
− ln𝑥𝑖  (5) 

Результаты расчета коэффициентов актив-

ности представлены в табл. 2.  

 

 
Рис. 1. Диаграммы плавкости системы (Ph)2 – н-C19H40, рас-

считанные по трем методам: 1 – Шредера; 2 – UNIFAC;  

3 – UNIFAC Dortmund 

Fig. 1. Diagrams of system fusibility (Ph)2 –n-C19H40, calculated 

by three methods: 1 - Schroeder; 2 - UNIFAC; 3 – UNIFAC  

Dortmund 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Перед планированием эксперимента на ап-

парате ДСК исследовали смесь, близкую к рассчи-

танной по методу UNIFAC эвтектической смеси: 

22,0 % мол. дифенила и 78,0 % мол. н-нонадекана. 

По результатам исследования на кривой ∆Т было 

отмечено три термоэффекта – при 18,53 °С, 25,18 °С 

и 29,50 °С (рис. 2). В связи с этим потребовались 

дополнительные экспериментальные исследова-

ния, в результате которых на основании двух гра-

ничных и девяти внутренних составов была по-

строена экспериментальная фазовая диаграмма 

двухкомпонентной системы (рис. 2). Кривая ∆Т 

сплава эвтектического состава приведена на рис. 3. 

Т-х-диаграмма представлена тремя одно-

фазными полями – полем жидкости выше ликви-

дуса и двумя полями твердых фаз н-C19H40+(Ph)2 в 

солидусе, а также двумя двухфазными полями – 

Ж+β- н-C19H40, Ж+(Ph)2. Ликвидус системы пред-

ставлен двумя кривыми моновариантных равнове-

сий – ае и bе. Эти кривые пересекаются в двойной 

эвтектике с температурой плавления 25,18 °С и со-

держанием дифенила – 17,0 мол.% (26,29 мас.%) и 

н-нонадекана – 83,0 мол.% (73,71 мас.%).  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Для каждого элемента фазовой диаграммы 

(рис. 2) характерны следующие фазовые реакции: 

линия ae: Ж ⇆ н-C19H40 (моновариантное 

равновесие), 

линия eb: Ж ⇆ (Ph)2 (моновариантное рав-

новесие), 

точка e: Ж ⇆ н-C19H40 + (Ph)2 (нонвариант-

ное равновесие). 

Сравнительные данные для эвтектической 

смеси системы приведены в табл. 2. 

Отклонения расчетных данных состава эв-

тектики и температуры плавления от эксперимен-

тальных данных указывают на наличие в системе 

взаимодействий между молекулами.  

 

 
Рис. 2. Фазовая диаграмма системы (Ph)2 – н-C19H40, построенная по результатам эксперимента 

Fig. 2. Phase diagram of the system (Ph)2 – n-C19H40, constructed according to the results of the experiment 
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Рис. 3. Термограмма эвтектического сплава: 1 – кривая нагре-

вания эвтектического состава системы (Ph)2 – н-C19H40; 2 – I про-

изводная кривой нагревания 

Fig. 3. Thermogram of the eutectic alloy: 1 - heating curve of the 

eutectic composition of the system (Ph)2 – n-C19H40; 2 - I deriva-

tive of the heating curve 

 

Метод Шредера не учитывает возможного 

взаимного влияния компонентов друг на друга и, 

соответственно, большие расхождения между рас-

четными и экспериментальными данными можно 

объяснить наличием в системе межмолекулярных 

взаимодействий. 

Метод UNIFAC Dortmund появился как мо-

дификация оригинального метода UNIFAC и, в це-

лом, демонстрирует более точный прогноз фазо-

вых равновесий [25, 26]. Отличие данных экспери-

мента от метода UNIFAC Dortmund можно объяс-

нить тем, что даже модифицированный метод не 

полностью учитывает особенности взаимодей-

ствия компонентов системы между собой. И хотя 

метод постоянно улучшается и пересматривается, 

он не строго специализирован на расчете равнове-

сий "жидкость – твердое" [25]. 

 
Таблица 2 

Сравнение полученных данных по эвтектической 

смеси 

Table 2. Comparison of the obtained data on the eutec-

tic mixture 

 
Экспе-

римент 
Шредер UNIFAC 

UNIFAC 

Dortmund 

Содержание н-но-

надекана, мол. 

доля 

83,0 66,0 78,0 82,0 

Содержание дифе-

нила, мол. доля 
17,0 34,0 22,0 18,0 

Температура эвтек-

тики, °С 
25,18 24,01 27,17 27,95 

Коэффициент ак-

тивности н-нонаде-

кана в эвтектике 

0,85 1,0164 1,0105 

Коэффициент ак-

тивности дифенила 

в эвтектике 

2,06 1,6584 2,0544 

 

Как видно из табл. 2, два метода (Шредера 

и UNIFAC) показывают значительное отклонение 

состава эвтектики от результатов эксперимента. 

Тем не менее, система (Ph)2-н-C19H40, рассчитанная 

с помощью метода UNIFAC Dortmund, более точно 

прогнозирует состав эвтектики, однако темпера-

тура эвтектики не совпадает с расчетной, что пред-

ставлено в табл. 3. 
Таблица 3 

Сравнение состава и температуры эвтектики 

Table 3. Comparison of the composition and temperature of the eutectic 

Наименование по-

казателя 

Эксперимен-

тальные дан-

ные 

Уравнение Шредера Метод UNIFAC 
Метод UNIFAC 

Dortmund 

Расчетное 

значение 

Относи-

тельное от-

клонение, 

% 

Расчетное 

значение 

Относи-

тельное от-

клонение, 

% 

Расчетное 

значение 

Относитель-

ное отклоне-

ние, % 

Содержание н-но-

надекана в эвтек-

тике, мол. % 

83,0 66,0 14,1 78 6,0 82  1,2 

Температура 

плавления эвтек-

тики, К 

298,33 297,16 0,39 300,17 -0,62 300,95 -0,88 
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Таблица 4 

Теплофизические свойства эвтектики 

Table 4. Thermophysical properties of the eutectic 

 ∆mНуд, кДж/кг ∆mНмол, кДж/моль ∆mНV, МДж/м3 ∆mSмол, Дж/моль·К Ρ298, г/см3 

(Ph)2 –н-C19H40 150,79±7,54 38,79±1,93 0,132±0,006 125,95±6,29 0,877 

 

Экспериментально определенное значение 

удельной энтальпии плавления позволило рассчи-

тать удельную объемную энтальпию плавления с 

учетом плотности эвтектики для стандартных 

условий без ее изменения при температуре плавле-

ния, а также молярные значения энтальпии и эн-

тропии плавления (табл. 4). 

ВЫВОДЫ 

Расчет ликвидуса эвтектической системы 

дифенил – н-нонадекан проведен методами Шре-

дера, UNIFAC и UNIFAC Dortmund.  

Экспериментально построена фазовая диа-

грамма системы. Ликвидус системы представлен 

двумя кривыми, пересекающимися в эвтектике с 

координатами: температура плавления 25,18 °С, 

содержание компонентов – дифенила – 17,0 мол.% 

(26,29 мас.%) и н-нонадекана – 83,0 мол.%  

(73,71 мас.%). 

Метод UNIFAC Dortmund показал наимень-

шее отклонение состава эвтектического сплава от 

экспериментальных данных при сравнительно 

близких расчетных значениях температуры плав-

ления эвтектики с методом UNIFAC. 
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