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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И ГРАНИЦА МЕТАСТАБИЛЬНОСТИ

ПЕРЕОХЛАЖДЕННЫХ РАСТВОРОВ В БИНАРНЫХ ЭВТЕКТИЧЕСКИХ

СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ НАФТАЛИНА

Методами термического анализа (ЦТА, ДТА) исследованы фазовые равновесия и переохлаждения
расплавов в бинарных эвтектических системах бензол (С
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СООН) – нафталин.

Определены температуры ликвидуса Т
L
, солидуса T

S
, а также средние минимальные температуры Т

min
переохлажденных расплавов. Методами термодинамического моделирования в данных системах
проведен анализ фазовых равновесий. Установлено, что в системах с ван�дер�ваальсовым типом
межмолекулярных взаимодействий (С
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эвтектическая точка удовлетворительно описываются в приближении идеальных растворов. В системе
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 приближение идеальных растворов дает неудовлетворительные результаты при

расчете фазовых равновесий. Адекватное экспериментальным данным описание фазовых равновесий
в системе бензойная кислота – нафталин получено при моделировании парциальных избыточных
функций Гиббса на основе несимметричного уравнения Маргулеса.

термический анализ, переохлаждение, бинарные эвтектические системы, бензол, нафталин, дифенил,
дибензил, бензойная кислота, фазовые равновесия, ликвидус, солидус, энергия Гиббса, уравнение
Маргулеса

ВВЕДЕНИЕ

Жидко�твердые фазовые равновесия в органических эвтектических системах представляют боль�
шой интерес как для прикладных направлений материаловедения и химической технологии, так и
для фундаментальных исследований поведения веществ в конденсированном состоянии. В работах
данного направления авторами практически не рассматриваются вопросы метастабильного состо�
яния жидкой фазы ниже температуры ликвидуса Т

L
, за исключением небольшого числа работ [1–2],

в которых, в частности, исследуется также и кинетика кристаллизации в зависимости от величины
предкристаллизационного переохлаждения −Δ LT  ( mLL TTT −=Δ − , T

т
 – минимальная температура пере�

охлажденного расплава). От величины −Δ LT  зависят движущая сила кристаллизации – разность сво�
бодных энергий Гиббса твердой и жидкой фаз, работа образования и размеры критических зароды�
шей, скорость образования и роста кристаллов и, в конечном счете, структура и свойства материала.
При исследовании кристаллизации растворов бинарных как органических, так и неорганических
эвтектических систем ранее нами установлены определенные закономерности, связанные с влияни�
ем концентрации компонент х на предкристаллизационные переохлаждения −Δ LT  [3–6].

Данная работа посвящена анализу фазовых равновесий и предкристаллизационных переохлаж�
дений расплавов в группе эвтектических систем на основе нафталина: бензол – нафталин, дифенил –
нафталин, дибензил – нафталин и бензойная кислота – нафталин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. МЕТОДИКА

В настоящей работе, как и в представленных ранее исследованиях в системах бензол – нафталин
и дифенил – нафталин [5–6], экспериментальное изучение фазовых равновесий и предкристалли�
зационных переохлаждений проведено методами дифференциально�термического (ДТА) и
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циклического термического (ЦТА) анализов [3–6]. Использовались бензол С6Н6, нафталин С10Н8,
дифенил С12Н10, дибензил С14Н12 и бензойная кислота С6Н5СООН марки ЧДА. Литературные дан�
ные [7–8] по температурам и энтальпиям плавления чистых веществ приведены в таблице 1. Образ�
цы подготавливались массой по 200 мг. Взвешивание проводилось на аналитических весах Techniprot
WT�T5. Гомогенизация сплавов проводилась путем многократной перекристаллизации в режиме
быстрого охлаждения. Образцы герметизировались в стеклянных пробирках диаметром 8 мм и вы�
сотой 90 мм с помощью резиновых пробок, сквозь которые протягивались ХА�термопары диамет�
ром 0,5 мм. Термоциклирование образцов велось в диапазоне температур с фиксированной нижней
границей, а верхняя граница постепенно изменялась от цикла к циклу, либо также оставалась фик�
сированной, но не превышала 30 К выше температуры плавления Т

L
 наиболее тугоплавкого соедине�

ния в системе. При таком подходе верхняя грань термоцикла всегда оставалась значительно ниже
температуры кипения Т

b
 компонент и сплавов на их основе (таблица 1). Нагрев и охлаждение образ�

цов проводился со скоростями 3÷4 К/мин. Запись температуры осуществлялась с помощью цифро�
вого двухканального термоизмерителя UNI�t UT 325 через интерфейс RS�232 на ПК. Максималь�
ная приборная погрешность измерения в исследуемом интервале температур Δ = ±0,6 К.
Калибрование измерений температуры проводилось путем сравнения показаний прибора в адиаба�
тических условиях с показаниями ртутного термометра с ценой деления 0,1 К. Достоверность полу�
ченных данных подтверждалась на основании их воспроизводимости в результате многократного
термоциклирования (не менее 10 последовательных термоциклов нагрева�охлаждения на каждом
образце) при использовании трёх образцов в каждом составе.

ТЕРМОАНАЛИТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Методом ДТА по пикам эндотермических эффектов плавления в исследуемых бинарных системах
определены температуры ликвидуса Т

L
 и солидуса Т

е
, экспериментальные значения которых в виде

точек нанесены на соответствующие диаграммы состояния, приведенные на рисунках 1–4.

Рисунок 1 – Диаграмма состояний в системе бензол –
нафталин.

Рисунок 2 – Диаграмма состояний в системе дифенил –
нафталин.

Таблица 1 – Физико�химические параметры исследуемых веществ: молярная масса М (г/моль), температура T
L
 и

энтальпия ΔН
V
 (кДж/моль) плавления чистых веществ [7–8], температура кипения Т

b
, энтальпия испарения

ΔН
V
 (кДж/моль); средние переохлаждения −ΔT  чистых веществ относительно температуры плавления

Вещество Хим. формула М TL, K ΔНL Тb, К ΔНV ∆Т⎯, К 
бензол С6Н6 78,1 278,6 9,95 353,2 30,8 8 

нафталин C10Н8 128,2 353,4 18,8 491 43,5 12 
дифенил С12Н10 154,2 344 19,61 529 48,5 12 
дибензил С14Н14 182,3 325,6 22,73 558 67,5 22 
бенз. к-та С6Н5СООН 122,0 395,5 17,32 522 64,3 27 
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Опытные и литературные данные по эвтектическим точкам исследуемых систем приведены в таб�
лице 2. Как видно из таблицы 2, установленные экспериментальные значения достаточно хорошо
согласуются с литературными данными.

Рисунок 3 – Диаграмма состояний в системе
дибензил – нафталин.

Рисунок 4 – Диаграмма состояний в системе бензойная
кислота – нафталин.

Таблица 2 – Температура Т
е
 (К) и концентрация х

е
 (вес. %) эвтектики в исследуемых системах на основе

нафталина

Расчет Опыт ур-е Шредера несимметр. ур-е Маргулеса Лит. данные Назв. компоненты 
хе Те хе Те – – хе Те 

бензол 20 270,0 19,7 269,8 – – 20 269,5 [9] 
дифенил 40 313,0 40,5 314,8 – – 39 312 [10] 
дибензил 32 304,0 26,5 303,0 – – 31 305,5 [11] 

бензойная к-та 52 340,0 64,5 331,0 51 341,5 50 341,5 [12] 

На следующем этапе исследований проводилось изучение особенностей кристаллизации бинар�
ных расплавов. Данные по величинам −ΔT  для чистых веществ приведены в таблице 1. Рассмотрим в
качестве примера приведенную на рис. 5 экспериментальную температурную кривую Т(τ), характе�
ризующую плавление и кристаллизацию образца состава бензойная кислота +20 вес. % нафталина
(ниже приведена соответствующая дифференциально�термическая кривая).

Рисунок 5 – Экспериментальные температурная и дифференциально�термическая кривые, характеризующие
плавление и кристаллизацию образца состава бензойная кислота +20 вес. % нафталина.
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Горизонтальными пунктирными линиями обозначены температуры ликвидуса Т
L
 и солидуса Т

е
. В

режиме нагревания на кривой Т(τ) можно выделить следующие участки: нагрев твердой фазы (a–b),
плавление эвтектики (окрестность точки b), плавление бензойной кислоты (b–с), переход в состоя�
ние расплава (окрестность точки с) и дальнейший его перегрев до температуры Т+  (c–d). На следу�
ющем этапе (d–m) происходит охлаждение образца. Участок dеf характеризует охлаждение жидкой
фазы, причем на линии еf расплав находится в переохлажденном метастабильном состоянии (пере�
охлаждение относительно Т

L
). При температуре Т

Lт
 (точка f) происходит резкий (~20 К/s) прогрев

образца до температуры Т
s
 (точка g), что свидетельствует о начале кристаллизации из раствора бен�

зойной кислоты. Судя по резкому повышению температуры, можно сказать, что процесс кристалли�
зации на данном этапе имеет неравновесно�взрывной характер. Далее на линии ghk  вещество ох�
лаждается, при этом на участке hk  оно переохлаждено в данном случае по отношению к температуре
солидуса Т

е
. При температуре Т

ет
 (точка k) вновь наблюдается скачкообразный прогрев образца от

точки k  до точки l. Этот скачок температуры может быть объяснен завершением кристаллизации за
счет затвердевания оставшегося раствора. Затем система охлаждается в твердом состоянии до точки
m. Т. о., при охлаждении бинарного расплава наблюдаются переохлаждения жидкой фазы −Δ LT
( LmLL TTT −=Δ − ) и −Δ eT  ( emee TTT −=Δ − ) как относительно температуры ликвидуса Т

L
, так и относительно

эвтектической температуры Т
е
 соответственно. В данном примере −Δ LT ~13 К и −Δ eT ~6 К. Точки a, b, c, d,

e, f, g, h, k , l, m на ДТА�кривой соответствует таким же точкам на вышеописанной температурной кри�
вой Т(τ). Картина, представленная на рис. 5, характеризующая особенности плавления и кристал�
лизации бинарных смесей, является типичной для всех представленных в данной работе систем. На�
блюдаемые переохлаждения −Δ LT  и −Δ eT  для конкретных образцов сплавов при фиксированных
значениях верхнего и нижнего температурных пределов, а также скоростей нагрева и охлаждения,
как правило, не изменяется в процессе многократного термоциклирования, колеблясь от цикла к
циклу в пределах ±2,5 и ±1,0 К соответственно относительно своих средних значений, что свидетель�
ствует об устойчивом характере наблюдаемых экзотермических эффектов. Средние переохлаждения

−ΔT  для расплавов чистых веществ, установленные нами ранее [5, 6, 12], приведены в таблице 1. Как
видно из данной таблицы, в ряду ароматических углеводородов (от бензола до дибензила) величина

−ΔT  увеличивается по мере увеличения молярной массы М, и вместе с этим увеличиваются энталь�
пии плавления ΔН

L
 и испарения ΔН

V
, а также температура кипения Т

b
 данных веществ.

Значения средних минимальных температур Т
Lт

 переохлажденных расплавов на диаграммах со�
стояния исследуемых систем обозначены полыми точками, а пунктирная кривая, соединяющая
данные точки, характеризует границу метастабильности жидкой фазы в условиях проведения экс�
периментов. Как видно из рисунков 1–4, для всех систем наименьшее значение величины переохлаж�
дения −Δ LT  жидкой фазы приходится на эвтектический состав. Для системы дифенил – нафталин (рис.
2) наблюдается монотонное снижение переохлаждений при переходе от чистых компонент к эвтек�
тике. Для остальных систем наблюдается общая закономерность: со стороны компонента с меньшей
температурой плавления переохлаждения −Δ LT  расплавов относительно ликвидуса понижаются до
некоторого максимального значения.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ

Основой теоретических исследований фазовых равновесий твердое тело�жидкость является ана�
лиз изменения свободной энергии Гиббса ΔG. Для 2�х компонентных систем

2211 μμ Δ+Δ=Δ xxG , (1)

где Δμ1 и Δμ2 – парциальные изменения химических потенциалов компонент 1 и 2. Для эвтекти�
ческих механических смесей

( ) ( ) ( ) ( ) iexiLiLiiiLiLi GxRTTTHyxRTTTH ,1 ln/1ln/1 ++−Δ=+−Δ=Δμ , (2)

где ΔН
Li

 и T
Li

 – энтальпия и температура плавления компонента i,
iy  – коэффициент активности компонента i,

R – универсальная газовая постоянная,
( )iiex yRTG ln, =  – парциальная избыточная энергия Гиббса. Из (2) при условии Δμ1 = 0 полу�

чаем уравнение линии ликвидуса
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В приближении идеальных растворов ( 0, =iexG ) получаем уравнение Шредера – ван Лаара [13].
На диаграммах состояния систем бензол – нафталин (рис. 1), дифенил – нафталин (рис. 2), дибен�
зил – нафталин (рис. 3) и бензойная кислота – нафталин (рис. 4) рассчитанная в приближении иде�
альных растворов линия ликвидуса приведена в виде тонкой сплошной кривой (T

Sh
). Расчетные дан�

ные эвтектической точки по уравнению Шредера – ван Лаара приведены в таблице 2. Как видно из
рис. 1 и 2, для систем бензол – нафталин и дифенил – нафталин описание линии ликвидуса в при�
ближении идеальных растворов достаточно хорошо согласуется с опытными данными. Для системы
дибензил – нафталин (рис. 3) кривая ликвидуса в модели идеальных растворов хорошо согласуется
с опытными данными в доэвтектической области и несколько хуже в заэвтектической области, а ра�
счетная концентрация х

е
 эвтектики не сходится с опытными и литературными данными более, чем

на 5 вес. %. В случае с системой бензойная кислота – нафталин линия ликвидуса, рассчитанная по
уравнению Шредера – ван Лаара, значительно отклоняется от экспериментальных точек, как видно
из рис. 4 и из данных таблицы 2. В данном случае для нахождения избыточных термодинамических
потенциалов ,iexG  компонент в растворе предлагаются следующие степенные функции состава:

2
,1 1 1 1 2( )exG A B x x= + , (4)

2
,2 2 2 2 1( )exG A B x x= + . (5)

Система уравнений (4)–(5) является несимметричным уравнением Маргулеса [13]. Методом наи�
меньших квадратов найдены параметры системы (4)–(5): А1 = –8,25, В1 = 5,24, А2 = 13,85, В2 = 0,00 (в
единицах кДж/моль). Как видно из рис. 4, кривая ликвидуса, рассчитанная на основе избыточных
функций (4)–(5), хорошо описывает экспериментальные точки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании проведенных термоаналитических исследований и термодинамического моделиро�
вания можно заключить, что в системах ароматических углеводородов с исключительно вандерва�
альсовским типом межмолекулярного взаимодействия (бензол�нафталин, дифенил�нафталин и
дибензил�нафталин) фазовые равновесия удовлетворительно описываются в приближении идеаль�
ных растворов (уравнение Шредера – ван Лаара). В системе бензойная кислота – нафталин при�
ближение идеальных растворов не эффективно, что, по�видимому, обусловлено наличием между мо�
лекулами С6Н5СООН, кроме того, более сильной анизотропной водородной связи. В поведении
переохлажденных бинарных расплавов общей для всех исследуемых в данной работе систем являет�
ся закономерность снижения величин −Δ LT  по мере приближения состава к эвтектическому. В систе�
мах бензол – нафталин, дибензил – нафталин и бензойная кислота – нафталин также наблюдается
уширение области переохлаждений со стороны компонента с наименьшей температурой плавления.
Из анализа данных, представленных на рис. 1, 3–4 и таблиц 1–2, можно предположить о наличии в
данном случае определённого правила: в системе, где компонент с наименьшей температурой плав�
ления имеет склонность переохлаждаться ниже соответствующей температуры солидуса, со сторо�
ны данного компонента может происходить уширение области переохлажденных состояний распла�
вов.
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ФАЗОВІ РІВНОВАГИ Й МЕЖА МЕТАСТАБІЛЬНОСТІ
ПЕРЕОХОЛОДЖЕНИХ РОЗЧИНІВ У БІНАРНИХ ЕВТЕКТИЧНИХ
СИСТЕМАХ НА ОСНОВІ НАФТАЛІНУ
а Донбаська національна академія будівництва і архітектури, b Карагандинський
державний університет ім. академіка Е. А. Букєтова

Методами термічного аналізу (ЦТА, ДТА) досліджені фазові рівноваги й переохолодження розплавів
у бінарних евтектичних системах бензол (С

6
Н

6
) – нафталін (С

10
Н

8
), дифеніл (С

12
Н

10
) – нафталін,

дибензил (С
14

Н
14

) – нафталін і бензойна кислота (С
6
Н

5
СООН) – нафталін. Визначені температури

ліквідусу Т
L
, солідуса T

S
, а також середні мінімальні температури Т

min
 переохолоджених розплавів.

Методами термодинамічного моделювання в даних системах проведений аналіз фазових рівноваг.
Установлено, що в системах з ван�дер�ваальсовим типом міжмолекулярних взаємодій (С

6
Н

6
–С

10
Н

8
,

С
12

Н
10

–С
10

Н
8
, С

14
Н

14
–С

10
Н

8
) лінії ліквідусу й евтектична точка задовільно описуються в наближенні

ідеальних розчинів. У системі С
6
Н

5
СООН–С

10
Н

8
 наближення ідеальних розчинів дає незадовільні

результати при розрахунках фазових рівноваг. Адекватно експериментальним даним опис фазових
рівноваг у системі бензойна кислота – нафталін отримане при моделюванні парціальних надлишкових
функцій Гіббса на основі несиметричного рівняння Маргулеса.
термічний аналіз, переохолодження, бінарні евтектичні системи, бензол, нафталін, дифеніл, дибензил,
бензойна кислота, фазові рівноваги, ліквідус, солідус, енергія Гіббса, рівняння Маргулеса
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By thermal analysis (CTA and DTA) the phase equilibrium and super cooling binary eutectic melts in the
benzene (C

6
H

6
) – naphthalene (C

10
H

8
) , biphenyl (C

12
H

10
) – naphthalene, dibenzyl (C

14
H

14
) – naphthalene

and benzoic acid (C
6
H

5
COOH) – naphthalene have been researched. The temperatures of the liquidus T

L
,

solidus T
S
, as well as the average minimum temperature T

min
 super cooled melts have been determined. In

the given systems the analysis of phase equilibrium has been carried out by modeling methods of these
systems. It has been found out that in systems with van�der�waals type of intermolecular interactions
(C

6
H

6
–C

10
H

8
, C

12
H

10
–C

10
H

8
, C

14
H

14
–C

10
H

8
) the liquidus and eutectic point satisfactorily described in
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the approximation of ideal solutions. In the system C
6
H

5
COOH–C

10
H

8
 approximation of ideal solutions

gives unsatisfactory results in the calculation of phase equilibrium. An adequate description of the
experimental data of the phase equilibrium in the benzoic acid – naphthalene obtained in the simulation of
the partial excess Gibbs functions on the basis of asymmetric Margules equation.
thermal analysis, super cooling, binary eutectic melts, liquidus, solidus, benzene, naphthalene, biphenyl, dibenzil,
benzoic acid, phase equilibrium, Gibbs energy, Margules equation
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