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Рассчитаны диаграммы плавкости систем дифенил – н-генэйкозан и дифенил – н-

трикозан с помощью уравнения Шредера и с применением методов UNIFAC и UNIFAC 

Dortmund. Результаты, полученные расчетными методами, показали, что обе системы 

являются эвтектическими. Применение дифференциального сканирующего микрокалори-

метра позволило экспериментально подтвердить наличие фазового равновесия в данных 

сплавах. Экспериментально для каждой системы исследованы индивидуальные вещества 

и составы внутри каждой из исследуемых систем. По полученным данным построены 

фазовые диаграммы для двух систем дифенил – н-генэйкозан и дифенил – н-трикозан. В 

каждой системе при температурах 29,94 °С и 40,6 °С отмечаются полиморфные превра-

щения для н-генэйкозан и н-трикозана соответственно, которые совпадают с литера-

турными данными. Метод UNIFAC Dortmund для обеих систем показал наименьшее от-

клонение состава эвтектического сплава от экспериментальных данных при сравни-

тельно близких расчетных значениях температуры плавления эвтектики с методом 

UNIFAC. Эти методы могут использоваться для предварительной оценки координат эв-

тектик в системах из органических веществ перед планированием эксперимента. Произ-

ведены расчеты удельной энтальпии плавления, молярных значений энтропии и энталь-

пии плавления, объемной удельной энтальпии плавления и плотность при стандартных 

условиях, для каждого эвтектического состава. Исследование плавкости систем дифенил 

– н-генэйкозан и дифенил – н-трикозан является важным для понимания ее физических 

свойств и возможностей применения в различных технологических процессах. Эвтекти-

ческие смеси могут быть использованы в качестве теплоносителей и теплоаккумулиру-

ющих веществ. Эвтектические расплавы систем дифенил – н-генэйкозан и дифенил – н-

трикозан безопасны при эксплуатации. 
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The melting curves of the diphenyl – n-geneucosane and diphenyl – n-tricosane systems 

were calculated using the Schroeder equation and using the UNIFAC and UNIFAC Dortmund 

methods. The results obtained by calculation methods showed that both systems are eutectic. The 
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use of a differential scanning microcalorimeter made it possible to experimentally confirm the pres-

ence of phase equilibrium in these alloys. Experimentally, for each system, individual substances 

and compositions within each of the studied systems were studied. Based on the data obtained, 

phase diagrams were constructed for two systems diphenyl – n-geneucosane and diphenyl – n-

tricosane. In each system, at temperatures of 29.94 °C and 40.6 °C, polymorphic transformations 

are observed for n-geneicosane and n-tricosane, respectively, which coincide with the literature 

data. The UNIFAC Dortmund method for both systems showed the smallest deviation of the com-

position of the eutectic alloy from the experimental data at relatively close calculated values of the 

melting temperature of the eutectic with the UNIFAC method. These methods can be used to pre-

liminary estimate the coordinates of eutectics in organic systems before planning an experiment. 

Calculations were made of the specific enthalpy of melting, molar values of entropy and enthalpy 

of melting, volumetric specific enthalpy of melting and density under standard conditions for each 

eutectic composition. The study of the fusibility of diphenyl – n-heneicosane and diphenyl – n-

tricosane systems is important for understanding its physical properties and possibilities of appli-

cation in various technological processes. Eutectic mixtures can be used as coolants and heat-stor-

ing substances. Eutectic melts of diphenyl – n-heneicosane and diphenyl – n-tricosane systems are 

safe to use. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Исследование органических систем и уста-

новление взаимодействия между веществами поз-

воляет определить связь компонентов в смесях и 

свойства смесей. Большую заинтересованность 

представляют исследования низкоплавких систем, 

обладающих хорошей теплопроводностью и теп-

лоемкостью, низкой летучестью, малым коэффи-

циентом объемного расширения при фазовом пере-

ходе. Поэтому широкое применение в качестве 

теплоносителей [1-14] или теплоаккумулирующих 

веществ [15-19] находят смеси, включающие н-ал-

каны, дифенил и дифенилоксид. 

Целью данной работы является теоретиче-

ское и экспериментальное изучение фазовых рав-

новесий в системах дифенил – н-генэйкозан и 

дифенил – н-трикозан и определение свойств эв-

тектических сплавов для возможного применения 

в качестве теплоносителей и теплоаккумулирую-

щих веществ. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ 

Объектами исследования являются двух-

компонентные системы дифенил – н-генэйкозан и 

дифенил – н-трикозан. Предварительный прогноз 

фазовой диаграммы данной двухкомпонентной си-

стемы рассчитан различными методами: с примене-

нием уравнения Шредера [20], UNIFAC и UNIFAC 

Dortmund [21-24]. Указанные методы широко ис-

пользуются при планировании эксперимента и оце-

нивании фазового равновесия в многокомпонент-

ных органических системах, в том числе в работах 

[21-25]. 

Экспериментальные исследования осуществ-

ляли с использованием дифференциального скани-

рующего калориметра теплового потока (микрока-

лориметр DSC-500) [26], термостатирование хо-

лодных спаев осуществляли с помощью ультратер-

мостата U-10. Точность измерения температуры со-

ставляла ±0,25 °C. С помощью ПЭВМ с программ-

ным обеспечением DSC Tools 2.0. осуществляли 

регистрацию тепловых эффектов. Исследования 

проводили в диапазоне температур от 10 до 80 °С, 

используя в качестве охлаждающего агента лед. 

Вещества нагревали со скоростью 4 K/мин. Ско-

рость нагрева сплавов обеспечивалась с помощью 

программатора, встроенного в микрокалориметр. 

Скорость нагрева подбирали экспериментально. 
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Точность калибровки проверяли по реперным ве-

ществам в начале работы. В качестве эталона ис-

пользовали пустой алюминиевый тигель. Темпера-

туру плавления образца определяли с помощью 

минимума на графике первой производной, взятой 

от экспериментального пика на кривой ДТА. Мак-

симум на первой производной соответствует точке 

на экзотермическом пике, через которую в про-

грамме DSC Tools 2.0 проводится касательная к 

стороне экспериментального пика. Данная функ-

ция реализована в соответствии с рекомендациями 

ICTAC. Экспериментальные смеси готовили на ос-

новании данных Т-х-диаграммы, полученной по 

методу UNIFAC. Для исследования использовали 

образцы массой от 13 до 20 мг, которые взвеши-

вали на весах AND HR-300, (Japan). Стандартное 

отклонения взвешивания составляло 0,0002 г. Точ-

ность определения энтальпии плавления состав-

ляет ±5%. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Исходные вещества в системах различа-

ются не только температурами плавления, но и 

строением молекул в твердом состоянии. Поэтому 

можно предположить полную взаимную раствори-

мость в жидком состоянии компонентов и полную 

нерастворимость в твердом состоянии, т.е. в каж-

дой системе образуется эвтектика. Для расчета 

диаграммы плавкости можно применить уравнение 

Шредера (1): 

ln 𝑥𝑖 =
∆пл𝐻𝑖(𝑇−𝑇пл,𝑖)

𝑅𝑇пл,𝑖𝑇
  (1) 

где xi – мольная доля компонента, ΔплHi – энталь-

пия плавления компонента, Дж/моль, Tпл,i – темпе-

ратура плавления чистого компонента, K; R – уни-

версальная газовая постоянная.  

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 каждой си-

стемы. Пересечение кривых ликвидуса дает точку 

эвтектики. В связи с этим для нахождения эвтек-

тики необходимо решить 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 [20]. Диаграммы плавкости систем дифенил 

– н-генэйкозан и дифенил – н-трикозан построены 

по данным расчета с помощью системы уравнений 

(2). Расчетное значение координат эвтектики по 

уравнению Шредера для системы дифенил – н-ге-

нэйкозан: температура плавления 31,5 °С при со-

держании компонентов 41,0 мол.% (57,20 мас.%) 

дифенила и 59,0 мол.% (42,80 мас.%) н-генэйко-

зана; для системы дифенил – н-трикозан: темпера-

тура плавления 37,03 °С при содержании компонен-

тов 47,0 мол.% (65,12 мас.%) дифенила и 53,0 мол.% 

(34,88 мас.%) н-трикозана. 

В работе для оценки величины межмолеку-

лярного взаимодействия в системах рассчитывали 

коэффициенты активности компонентов в эвтекти-

ческой смеси. Для этого использовали модифици-

рованное уравнение Шредера с введением в него 

коэффициента 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 [21, 22] и UNIFAC Dortmund [23, 24]. 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

𝑅коэффициента активно-

сти приведен в [21, 22, 27]. Различия методов до-

вольно существенны и включают в себя разные 

принципы расчета параметров группового взаимо-

действия и разные параметры групп, о чем также 

подробно описано в [21, 22, 27].  

В процессе расчета соединения требуется 

представить как группы атомов, на которые разби-

вали изучаемые вещества при расчете методами 

UNIFAC и UNIFAC Dortmund. Группы и их число 

представлены в табл. 1. 

Координаты эвтектики, полученные расче-

том по методу UNIFAC для системы дифенил – н-

генэйкозан: температура плавления 35,02 °С при 

содержании компонентов 29,0 мол.% (43,99 мас.%) 

дифенила и 71,0 мол.% (56,01 мас.%) н-генэйко-

зана; для системы дифенил – н-трикозан: темпера-

тура плавления 40,45 °С при содержании компонен-

тов 36,0 мол.% (54,22 мас.%) дифенила и 64,0 мол.% 

(45,78 мас.%) н-трикозана. 
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Таблица 1 

Группы атомов по методам UNIFAC и UNIFAC 

Dortmund 
Table 1. Groups of atoms according to the UNIFAC and 

UNIFAC Dortmund methods 

Компонент 
Метод UNIFAC 

Метод UNIFAC 
Dortmund 

Группа 
Количество 

групп 
Группа 

Количество 
групп 

Дифенил ACH 12 
ACH 10 

AC 2 

н-Генэйко-
зан 

CH3 2 CH3 2 

CH2 19 CH2 19 

н-Трико-
зан 

CH3 2 CH3 2 
CH2 21 CH2 21 

 
Координаты эвтектики, полученные расче-

том по методу UNIFAC Dotrmund для системы 
дифенил – н-генэйкозан: температура плавления 
35,82 °С при содержании компонентов 25,0 мол.% 
(39,06 мас.%) дифенила и 75,0 мол.% (60,94 мас.%) 
н-генэйкозана; для системы дифенил – н-трикозан: 
температура плавления 41,52 °С при содержании 
компонентов 32,0 мол.% (49,77 мас.%) дифенила и 
68,0 мол.% (50,23 мас.%) н-трикозана. 

Коэффициент активности также рассчиты-
вали исходя из экспериментальных значений пара-
метров эвтектики. Расчет вели согласно уравнению 
Шредера, из которого выразили коэффициент ак-
тивности: 

ln 𝛾𝑖 =
∆пл𝐻𝑖(𝑇𝑒−𝑇пл,𝑖)

𝑅∙𝑇пл,𝑖∙𝑇𝑒
− ln𝑥𝑖  (5) 

Результаты расчета коэффициентов актив-
ности представлены в табл. 2.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Перед планированием эксперимента каж-
дую смесь исследовали на аппарате ДСК, близкую 
к расчетной по методу UNIFAC эвтектической 
смеси. Так как для смесей было зафиксировано не-
сколько термоэффектов, потребовались дополни-
тельные экспериментальные исследования, в резуль-
тате которых были построены экспериментальные 
фазовые диаграммы двухкомпонентных систем 
(рис. 1 и рис. 2). Кривые ∆Т сплавов эвтектических 
составов для каждой смеси приведены на рис. 3 и 
рис. 4. 

Ликвидус системы дифенил – н-генэйкозан 
(рис. 1) представлен кривыми, которые пересека-
ются в двойной эвтектике с температурой плавле-
ния 31,82 °С и содержанием дифенила – 26,0 мол.% 
(40,32 мас.%) и н-генэйкозана – 74,0 мол.%  
(59,68 мас.%). Эвтектический сплав системы дифе-
нил – н-трикозан (рис. 2) также представлен кри-
выми, которые пересекаются в двойной эвтектике 
с температурой плавления 36,4 °С и содержанием 
дифенила – 34,0 мол.% (51,98 мас.%) и н-трикозана 
– 66,0 мол.% (48,02 мас.%). 

 
Рис. 1. Фазовая диаграмма системы (Ph)2 – н-C21H44, постро-

енная по результатам эксперимента 

Fig. 1. Phase diagram of the system (Ph)2 – n-C21H44, constructed 

according to the results of the experiment 

 

 
Рис. 2. Фазовая диаграмма системы (Ph)2 – н-C23H48, постро-

енная по результатам эксперимента  

Fig. 2. Phase diagram of the system (Ph)2 – n-C23H48, built ac-

cording to the results of the experiment 

 

 
Рис. 3. Термограмма эвтектического сплава дифенил – н-ге-

нэйкозан. 1 – кривые нагревания; 2 – I производные кривых 

нагревания 

Fig. 3. Thermogram of the eutectic alloy diphenyl – n-geneuco-

san. 1 – heating curves; 2 – I derivatives of heating curves 
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Рис. 4. Термограмма эвтектического сплава дифенил – н-три-

козан: 1 – кривые нагревания; 2 – I производные кривых нагре-

вания 

Fig. 4. Thermogram of the eutectic alloy diphenyl – n-tricosane:  

1 – heating curves; 2 – I derivatives of heating curves 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Сравнительные данные для эвтектической 
смеси системы приведены в табл. 2. 

Отклонения расчетных данных состава эв-
тектики и температуры плавления от эксперимен-
тальных данных говорит о наличии в системе вза-
имодействий между молекулами.  

Метод Шредера рассчитывает систему в 
идеальном состоянии без учета возможного взаим-
ного влияния компонентов друг на друга, и, соот-
ветственно, большие отклонения между ним и экс-
периментом можно объяснить наличием в системе 
межмолекулярных взаимодействий. 

UNIFAC Dortmund появился как модифика-
ция оригинального UNIFAC и в общем демонстри-
рует более точный прогноз [24, 28]. Отличие экс-
периментальных данных от расчетных методом 
UNIFAC Dortmund объясняется тем, что даже мо-
дифицированный метод не полностью учитывает 
особенности взаимодействия компонентов системы 
между собой. И хотя метод постоянно улучшается 
и пересматривается, он не строго специализирован 
на расчете равновесий "жидкость – твердое" [28]. 

 

Таблица 2 
Сравнение полученных данных по эвтектических смесях 

Table 2. Comparison of the obtained data on eutectic mixtures 

 Эксперимент Шредер UNIFAC UNIFAC Dortmund 

(P
h

) 2
 –

 н
-C

2
1
H

4
4
 Содержание н-генэйкозана, мол. доля 74,0 59,0 71,0 75,0 

Содержание дифенила, мол. доля 26,0 41,0 29,0 25,0 

Температура плавления эвтектики, °С 31,82 31,50 35,02 35,82 

Коэффициент активности н-генэйкозана  
в эвтектике 

0,81 1,0247 1,0166 

Коэффициент активности дифенила  
в эвтектике 

1,60 1,5296 2,8168 

(P
h

) 2
 –

 н
-C

2
3
H

4
8
 Содержание н-трикозана, мол. доля 66,0 53,0 64,0 68,0 

Содержание дифенила, мол. доля 34,0 47,0 36,0 32,0 

Температура плавления эвтектики, °С 36,4 37,03 40,45 41,63 

Коэффициент активности н-трикозана  
в эвтектике 

0,77 1,0336 1,0230 

Коэффициент активности дифенила  
в эвтектике 

1,38 1,4332 1,6549 

 

Таблица 3 
Сравнение состава и температуры эвтектики 

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

 
Наименование  

показателя 

Относительное отклонение, % 

Уравнение 
Шредера 

Метод 
UNIFAC 

Метод 
UNIFAC 
Dortmund 

(Ph)2 – н-C21H44 

Содержание н-генэйкозана в эвтектике,  
мол. % 

20,27 4,05 -1,35 

Тпл эвтектики в системе  
дифенил – н-генэйкозан, К 

0,10 -0,99 -1,26 

(Ph)2 – н-C23H48 
Содержание н-трикозана в эвтектике, мол. % 19,69 3,03 -3,03 

Тпл эвтектики в системе  
дифенил – н-трикозан, К 

-0,21 -1,26 -1,60 



 

А.И. Казакова, И.Г. Яковлев, И.К. Гаркушин 

 

50   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2024. Т. 67. Вып. 3 

 

 

Таблица 4 

Теплофизические свойства эвтектики 

Table 4. Thermophysical properties of the eutectic 

           Свойства 

 

Системы 

Энтальпия плавления Молярная  

энтропия  

плавления, 

Дж/моль∙К 

Плотность, 

г/см3 
Удельная, 

кДж/кг 

Молярная, 

кДж/моль 

Объемная, 

МДж/м3 

(Ph)2 – н-C21H44 145,26 8,27 0,136 124,85 0,938 

(Ph)2 – н-C23H48 144,18 41,41 0,142 127,94 0,984 

 

Как видно из табл. 2, два метода (Шредера 

и UNIFAC) показывают значительное отклонение 

состава эвтектики от результатов эксперимента. 

Тем не менее, обе системы, рассчитанные с помо-

щью метода UNIFAC Dortmund, более точно про-

гнозируют составы эвтектик, однако температуры 

эвтектик не совпадают с расчетными, что представ-

лено в табл. 3. 

Рассчитаны значения удельных энтальпий 

плавления, с учетом плотности каждой эвтектики 

для стандартных условий без ее изменения при 

температуре плавления определены удельные объ-

емные энтальпии плавления, а также молярные 

значения энтальпий и энтропий плавления (табл. 4), 

которые необходимо учитывать при использова-

нии в качестве теплоносителей и теплоаккумули-

рующих веществ. 

ВЫВОДЫ 

Расчеты ликвидусов эвтектических систем 

дифенил – н-генэйкозан и дифенил – н-трикозан 

проведены тремя методами: Шредера, UNIFAC и 

UNIFAC Dortmund.  

Экспериментально построена фазовая диа-

грамма системы. Термограммы каждого эвтектиче-

ского сплава представлены двумя кривыми, пере-

секающимися в эвтектике. 

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. 

Эвтектические смеси могут быть использо-

ваны в качестве теплоносителей и теплоаккумули-

рующих веществ. 
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