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По уравнению Шредера–Ле Шателье рассчитаны ликвидусы двухкомпонентных систем из двухос-
новных карбоновых кислот HOOC-(CH2)n-COOH (n = 3, 4, 7, 8) и определены расчетные значения
координат эвтектик. Экспериментальные исследования проведены с помощью метода дифферен-
циального термического анализа на микрокалориметре теплового потока DSC. В каждой системе
исследовано по пять–шесть смесей с различным содержанием компонентов. По совокупности дан-
ных дифференциального сканирующего калориметра построены фазовые диаграммы. Проведено
сравнение расчетных и экспериментальных значений температур плавления и содержания компо-
нентов в двойных эвтектиках. Показано, что все системы эвтектического типа. Проведен теорети-
ческий анализ растворимости исходных кислот и получены уравнения растворимости кислот в во-
де. На основании анализа данных о растворимости выбран эвтектический состав системы пентан-
диовая–гександиовая кислоты, которая может быть использована для получения анодных
покрытий на алюминии. Для эвтектики указанной системы исследована экспериментально раство-
римость в воде в диапазоне температур от 20 до 60°С. Разработан состав электролита для процесса
анодирования алюминия, включающий эвтектическую смесь пентадиовой и гександиовой кислот,
а также этандиовую кислоту и воду. Рекомендованы температурный и временной режим процесса
анодирования алюминия.
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В настоящее время возрастает число исследо-
ваний, посвященных двух- и более компонент-
ным системам из органических веществ – соста-
вам, основа которых используется в различных
процессах [1–4]. На производствах для получе-
ния анодных покрытий на алюминии использу-
ются органические кислоты. Для этих целей на-
шли свое применение этандиовая, бутандиовая и
гександиовая кислоты [5, 6]. С целью расшире-
ния области применяемых кислот и улучшения
свойств пленок в качестве основы предложено
использовать композиции из сплавов эвтектиче-
ских составов.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

При расчете по уравнению Шредера–Ле Ша-
телье раствор считали идеальным и поэтому ко-
эффициенты активности компонентов принима-
ли равными 1. Уравнение описывает ход ликвиду-
са системы со стороны как первого, так и второго

компонента. Пересечение кривых ликвидуса дает
точку эвтектики, т.е. для нахождения эвтектики
необходимо решить систему уравнений Шреде-
ра–Ле Шателье относительно хi и Т [7]:

(1)

где xi – мольная доля компонента, ΔплHi – энталь-
пия плавления компонента, Дж/моль, Te – темпе-
ратура плавления эвтектического состава, К;

– температура плавления чистого компонен-
та, К; R – универсальная газовая постоянная,
равна 8.314 кДж/(моль К). Энтальпия плавления
по справочным данным составляет для пентан-
диовой кислоты (ПдК) 20.9 кДж/моль
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(158.13 кДж/кг), для гексадиовой кислоты (ГдК)
34.85 кДж/моль (238.36 кДж/кг), для нонадиовой
кислоты (НдК) 32.7 кДж/моль (173.64 кДж/кг),
для декандиовой кислоты (ДдК) 40.8 кДж/моль
(201.62 кДж/кг) [5, 8].

Методика построения фазовых диаграмм с ис-
пользованием уравнения Шредера–Ле Шателье
приведена в работах [9, 10]. Расчет позволил
определить температуры плавления эвтектиче-
ских составов и соотношение компонентов в них
(табл. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования проводили
с использованием установки на базе среднетем-
пературного дифференциального сканирующего
калориметра теплового потока [11, 12], термоста-
тирование холодных спаев осуществляли с помо-
щью ультратермостата U-10. Точность измерения

температуры составляла ±0.25 К. Регистрацию
тепловых эффектов осуществляли с помощью
ПЭВМ с программным обеспечением DSC tools
2.0 [13]. Исследования проводили в диапазоне
температур от 233.15 до 353.15 К, используя в ка-
честве охлаждающего агента сухой лед. Образцы
нагревали со скоростью 8 К/мин. Постоянная
скорость нагрева обеспечивалась с помощью про-
грамматора, встроенного в микрокалориметр.
Данная скорость была подобрана эксперимен-
тально. Более низкая скорость приводит к затруд-
ненной регистрации термических эффектов
вследствие их наложения. Более высокая ско-
рость затрудняет регистрацию тепловых эффек-
тов тоже, поскольку высока вероятность не заре-
гистрировать какой-либо тепловой эффект из-за
его совмещения c близким по температуре. Масса
исследуемых образцов составляла от 15 до 25 мг. В
качестве эталона использовали прокаленный ок-
сид алюминия квалификации “ч.д.а.” ТУ 6-09-
425-75. Температуру плавления определяли с по-
мощью максимума на графике первой производ-
ной, взятой от экспериментального пика на кри-
вой ДТА, отвечающей плавлению образца
(рис. 1) [14, 15]. Максимум на первой производ-
ной отвечает точке на эндотермическом пике,
через которую в программе DSC Tools 2.0 прово-
дится касательная к точке пересечения с базовой
линией. Данная функция реализована в соответ-
ствии с рекомендациями ICTA. Энтальпию
плавления определяли по площади пика на кри-
вой ∆Т.

Образцы готовили на основании данных, по-
лученных расчетным методом по уравнению
Шредера–Ле Шателье. Точность взвешивания
составляла 2 × 10–4 г (весы AND HR-300, Япо-
ния). Масса образцов составляла от 15 до 25 мг.
Для исследования использовали пентандиовую
кислоту (ПдК) с содержанием основного веще-
ства 99.5 мас. %, гександиовую кислоту (ГдК) с
содержанием основного вещества 99.9 мас. %, но-
нандиовую кислоту (НдК) с содержанием основ-
ного вещества 98.6 мас. %, декандиовую кислоту
(ДдК) с содержанием основного вещества
98.4 мас. %. Все вещества использовали без пред-
варительной очистки. Характеристики сплавов
эвтектических составов приведены в табл. 2.

На основании данных [5, 8] проведено матема-
тическое описание зависимости растворимости
индивидуальных дикарбоновых кислот в воде от
температуры. Проведено сравнение растворимо-
сти ПдК, ГдК, ГПдК (гептандиовая кислота),
ОдК (октандиовая кислота), НдК и ДдК при оди-
наковых температурах. Указанные зависимости

Таблица 1. Составы (мол. %) и температуры плавления
(Те) эвтектических сплавов двухкомпонентных си-
стем, рассчитанные с использованием уравнения
Шредера–Ле Шателье

Система ПдК ГдК НдК ДдК Те, К

ПдК –ДдК 80.0 – – 20.0 358.9

ПдК–НдК 63.0 – 37.0 – 346.4

ГдК–ДдК – 41.5 – 58.5 390.2

ПдК–ГдК 83.0 17.0 – – 361.0

НдК–ДдК – – 72.5 27.5 368.1

ГдК–НдК – 23.0 77.0 – 370.7

Рис. 1. Определение температуры плавления по экс-
периментальной термограмме (1), 2 – первая произ-
водная.
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описываются следующими аппроксимационны-
ми уравнениями (ω , мас. %): ПдК: ω = 1.0117t +
+ 29.736; ГдК: ω = 0.5827е0.0529t; ОдК: ω =
= 0.0659е0.0535t; НдК: ω = 0.08е0.0533t; ДдК: ω =
= 0.0529е0.0308t.

С использованием литературных данных, а
также выявленных аппроксимационных зависи-
мостей была определена растворимость дикарбо-
новых кислот, входящих в объекты исследования,
при температуре 20 и 40°С, которые приведены в
табл. 3. Как видно из таблицы зависимость рас-
творимости дикарбоновых кислот в гомологиче-
ском ряду имеет альтернирующий характер.

Определение растворимости смесей двойных,
тройных и четырехкомпонентных эвтектик ди-
карбоновых кислот в воде проведено визуально-
политемическим методом с целью поиска опти-
мального состава для анодирования. Экспери-
мент выполнен методом добавок, заключающий-
ся в том, что к одной и той же навеске смеси эв-
тектического состава постепенно добавляют
навески воды. После каждого добавления навес-
ки воды проводили определение температур кон-
ца растворения и температур начала кристаллиза-
ции смесей эвтектических составов. По результа-
там пяти измерений цикла “растворение–
кристаллизация” принимали среднее значение
температуры растворения. Температуру раство-
рения фиксировали, используя термометр ТН-8.
Нагрев смесей проводили с помощью термостата
U 1.

Результаты экспериментального определения
растворимости смесей эвтектических составов
двойной, тройной и четверной систем приведены
в табл. 4.

Как видно из табл. 4, хорошая растворимость в
воде отмечается у сплава эвтектического состава
двухкомпонентной системы ПдК–ГдК, поэтому
наиболее перспективным для анодирования вы-
бран эвтектический сплав двухкомпонентной си-

стемы ПдК–ГдК. График растворимости сплава
эвтектического состава двухкомпонентной си-
стемы ПдК–ГдК в воде описывается экспонен-
циальной зависимостью и представлен на рис. 2.

Для анодирования использовали образцы из
алюминия АД1 размерами 20 × 30 × 3 мм. Были
выбраны три электролита, состав которых приве-
ден в табл. 5. Из табл. 5 видно, что для проведения
анодирования в электролитах из дикарбоновых
кислот требуется поддерживать температуру си-
стемы в 2 раза выше, чем при анодировании в
электролитах, содержащих серную кислоту [18,
19]. При электроизоляционном анодировании
рекомендуется применять электролит, содержа-
щий этандиовую кислоту [20].

В качестве контактного устройства использо-
вали проволоку из алюминия марки АД1, кото-
рую подвергали травлению и осветлению. В под-
готовленное контактное устройство закрепляли
образец для анодирования. Образец подвергали
операциям травления и осветления совместно с
контактным устройством. Подготовленный обра-
зец с контактным устройством подключали к
“положительной” шине установки. В качестве
катода использовали электрод из свинца. Вклю-
чали лабораторный источник постоянного тока и
регулировали напряжение и силу тока (плотность
тока). Перемешивание электролита осуществля-

Таблица 2. Содержание компонентов в сплаве (с. мас. %; х, мол. %) и температуры плавления (Те) эксперимен-
тально исследованных систем из дикарбоновых кислот

Система (эвтектики)
ПдК ГдК НдК ДдК

Те, °C Те, К
с х с х с х с х

ПдК–ГдК (е1) 76.5 78.3 23.5 21.7 – – – – 87.0 360.2

ГдК–ДдК (е2) – – 29.0 36.1 – – 71.0 63.9 119.0 392.2

ПдК–ДдК (е3) 75.0 82.1 – – – – 25.0 17.9 88.0 361.2

ПдК–НдК (е4) 61.9 69.8 – – 38.1 30.2 – – 75.1 348.3

НдК–ДдК (е5) – – – – 75.3 76.6 24.7 23.4 95.8 369.0

ГдК–НдК (е6) – – 18.5 22.6 81.5 77.4 – – 99.2 372.4

Таблица 3. Растворимость (мас. %) дикарбоновых кис-
лот в воде при 20 и 40°С

Т, °С ПдК ГдК ГПдК ОдК НдК ДдК

20.0 52 1.47 5.00 0.16 0.24 0.10

40.0 70.20 4.84 – 0.56 0.67 0.18



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 3  2020

РАСЧЕТ, ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СИСТЕМ 427

ли с помощью магнитной мешалки. При аноди-
ровании наблюдали постепенное падение силы
тока. Режимы анодирования образцов представ-
лены в табл. 6.

После завершения анодирования образец про-
мывали в проточной холодной воде и дистилли-
рованной воде. Для заполнения открытых пор в
полученном покрытии использовали наполнение
его в горячей дистиллированной воде по следую-
щему режиму: температура – от 95 до 100°С, вре-
мя – не менее 10 мин.

Защитную способность анодно-оксидных по-
крытий определяли капельным методом по ГОСТ
9.302-88 [22], полученные результаты приведены
в табл. 7. Определение защитной способности
проводили при температуре 23°С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
По виду фазовых диаграмм, построенных по

экспериментальным данным, установлено, что
данные системы относятся к системам эвтектиче-
ского типа. Анализ термограмм расчетных эвтек-
тических составов выявил отклонение расчетных
данных составов от экспериментальных. Кривые
растворимости на диаграмме построены после
обработки экспериментальных данных в про-
грамме TableCurve 2D [23] и выведено экспери-
ментальное уравнение.

На рис. 3 представлены диаграммы двухком-
понентных систем из двухосновных карбоновых
кислот, построенных с помощью уравнения
Шредера–Ле Шателье и данных эксперимента
(табл. 1, 2).

Cравнение экспериментальных и теоретиче-
ских данных приведено в табл. 8.

Отклонения расчетных данных состава эвтек-
тик и температур плавления идеальной системы
от экспериментальных данных свидетельствуют о
наличии в системе межмолекулярного взаимо-
действия. Элементы диаграммы и фазовые равно-
весия приведены в табл. 9.

Как видно из табл. 7, все анализируемые по-
крытия по защитной способности отвечают тре-
бованиям ГОСТ 9.302-88, который устанавливает
время изменения цвета капли тестового раствора
не менее 4 мин (при температуре 23°С). Наилуч-
шей защитной способностью обладают анодно-
оксидные покрытия, полученные в электролите
1, содержащем пентандиовую, гександиовую,
серную кислоты. Незначительно уступают в за-
щитных свойствах покрытия, полученные в элек-
тролите 3, содержащем пентандиовую, гексан-
диовую и этандиовую кислоты.

Таким образом, проведен расчет двухкомпо-
нентных систем по методу Шредера–Ле Шате-
лье, который позволил провести планирование
эксперимента. Построены фазовые диаграммы
по данным ДТА. Исследована растворимость эв-
тектических смесей на основе дикарбоновых кис-
лот ПдК–ГдК, ПдК–ГдК–НдК, ПдК–ГдК–
НдК–ДдК в воде в диапазоне температур от 15 до

Таблица 4. Растворимость (S) смеси эвтектического
состава двух-, трех-, четырехкомпонентной систем

Т, °С S, мас. %

ПдК–ГдК

20.0 2.3

29.6 2.4

38.7 4.7

43.7 6.8

54.1 8.9

57.8 13.1

ПдК–ГдК–НдК [16]

34.8 3.41

36.3 4.11

40.5 5.26

45.6 7.22

47.7 11.50

ПдК–ГдК–НдК–ДдК [17]

50.4 2.29

56.1 2.95

58.8 3.47

63.2 4.39

Рис. 2. Зависимость растворимости сплава эвтектиче-
ского состава двухкомпонентной системы ПдК–ГдК
в воде от температуры.
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Рис. 3. Диаграммы систем из двухосновных карбоновых кислот, построенных на основе данных эксперимента и рас-
четов по уравнению Шредера–Ле Шателье (расчетные диаграммы изображены пунктиром).
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Таблица 5. Составы электролитов для проведения анодирования

Электролит
Сплав эвтектического 

состава системы
ГдК–ПдК, г/дм3

Серная кислота,
г/дм3

Этандиовая кислота, 
г/дм3

Рекомендованные значения 
согласно ГОСТ 9.305-84 [21]

Плотность 
тока, А/дм2 Т, °С

Раствор 1 50 90 – от 2 до 5 15–25
Раствор 2 133 4 40 от 2 до 5 20–25
Раствор 3 29 – 35 от 1.5 до 3 40–50

Таблица 6. Режимы анодирования алюминиевых образцов

Примечание. Сила тока составляла 0.25 А, плотность тока – 2 А/дм2.

Номер образца Номер 
электролита Т, °С Напряжение, В Время, ч

Количество энергии

Вт ⋅ ч Вт ⋅ ч/дм2

1 1 23–25 16.0 0.5 2 16.0

2 1 23–25 16.3 1 4.1 32.6
3 1 23–25 16.8 1.5 6.3 50.4
4 2 23–25 30.0 0.5 3.8 30.0
5 2 23–25 32.0 1 8 64.0
6 2 23–25 36.0 1.5 13.5 108.0
7 3 40–45 35.0 0.5 4.4 35.0
8 3 40–45 35.0 1 8.8 70.0
9 3 40–45 35.0 1.5 13.1 105.0

Таблица 7. Оценка защитной способности анодно-оксидных покрытий капельным методом

Номер образца Номер электролита Время анодирования, мин Время, мин

3 1 90 25
6 2 90 15
9 3 90 23

Таблица 8. Величины (Храсч – Хэксп), вычисленные для температуры плавления и содержания компонентов эвтек-
тических составов (абсолютные отклонения)

Система Содержание компонента
Тпл

ПдК ГдК НдК ДдК

ПдК–НдК –6.8 – 6.8 – –1.9

ПдК–ДдК –2.1 – – 2.1 –2.3
НдК–ДдК – – –4.1 4.1 –0.9
ПдК–ГдК 4.7 –4.7 – – 1.0
ГдК–ДдК – 5.4 – –5.4 –2.0
ГдК–НдК – 0.4 –0.4 – –1.6
Сумма 47 9.2
Абсолютное отклонение δ, % 3.9 1.5
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50°С. Эвтектическая смесь из ПдК и ГдК с добав-
лением этандиовой кислоты может быть исполь-
зована в качестве компонента электролита для
анодирования алюминия.
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Таблица 9. Фазовые реакции

Элементы
диаграммы Фазовые равновесия Элементы 

диаграммы Фазовые равновесия

линия моновариантные линия моновариантные

a1е1 Ж ⇄ (CH2)4(COOH)2 a6е6 Ж ⇄ (CH2)4(COOH)2

e1b1 Ж ⇄ (CH2)3(COOH)2 е6b6 Ж ⇄ (CH2)7(COOH)2

a2e2 Ж ⇄ (CH2)4(COOH)2 точка нонвариантные
е2b2 Ж ⇄ (CH2)8(COOH)2 е1 Ж⇄ (CH2)4(COOH)2 + (CH2)3(COOH)2

a3e3 Ж ⇄ (CH2)8(COOH)2 e2 Ж ⇄ (CH2)4(COOH)2 + (CH2)8(COOH)2

е3b3 Ж ⇄ (CH2)3(COOH)2 e3 Ж ⇄ (CH2)8(COOH)2 + (CH2)3(COOH)2

a4e4 Ж ⇄ (CH2)7(COOH)2 e4 Ж ⇄ (CH2)7(COOH)2 + (CH2)3(COOH)2

е4b4 Ж ⇄ (CH2)3(COOH)2 e5 Ж ⇄ (CH2)7(COOH)2 + (CH2)8(COOH)2

a5e5 Ж ⇄ (CH2)7(COOH)2 e6 Ж ⇄ (CH2)4(COOH)2 + (CH2)7(COOH)2

е5b5 Ж ⇄ (CH2)8(COOH)2
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