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Трехкомпонентные системы с участием циклододекана и н-алканов исследованы методом диффе-
ренциального термического анализа (ДТА) на установке дифференциального сканирующего мик-
рокалориметра (ДСК). Сделан вывод, что экспериментально исследованные 13 трехкомпонентных
систем ряда н-CnH2n + 2–C12Н24–н-CmH2m + 2 (n, m = 2k, k = 5, …, 12), характеризуются образованием
тройных эвтектик, большинство систем удовлетворительно согласуются с ранее предложенными и
разработанными методами по прогнозированию систем.
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В настоящее время актуальна разработка но-
вых алгоритмов и методов моделирования фазо-
вой диаграммы, а также ее отдельных элементов,
отвечающих моновариантным и нонвариантным
равновесиям в системе [1–11]. Современный под-
ход к разработке новых составов для тепловых ак-
кумуляторов невозможно представить без иссле-
дования фазовых равновесий в многокомпонент-
ной системе. Для этого необходимо подобрать
теплоаккумулирующий материал, обладающий
работоспособностью в определенном узком диа-
пазоне температур. Для тепловых аккумуляторов
в качестве рабочего тела могут служить сплавы
эвтектического состава в трехкомпонентных си-
стемах на основе углеводородов циклического
строения и алканов нормального строения. Дру-
гое направление промышленного использования
инвариантных составов на основе углеводородов
(в том числе и циклододекана), состоящих из
двух-, трех- и более компонентов, – создание
теплоносителей с низким давлением насыщен-
ных паров компонентов и температурой вспышки
в закрытом тигле более 61°С [12–16].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования для поиска

новых теплоносителей выбраны системы ряда н-
CnH2n + 2–C12Н24–н-CmH2m + 2 (n, m = 2k, k = 5, …, 12).
Предварительный расчет фазовых диаграмм
двух- и трехкомпонентных систем осуществлялся
с использованием уравнения Вильсона, в кото-

ром с целью уменьшения отклонения расчетных
данных от эксперимента дополнительно в систе-
му уравнений были введены коэффициенты ак-
тивности компонентов. Основная идея ее состоит
в том, что вследствие различия в межмолекуляр-
ных взаимодействиях локальный состав вблизи
конкретной молекулы в растворе будет отличать-
ся от состава жидкости. Для бинарной пары два
параметра (Λij, Λji) связаны со степенью, в кото-
рой каждая молекула влияет на состав своего ло-
кального окружения [17]. Зависимость коэффи-
циентов активности определяется в системах по
уравнениям:

(1)

(2)

где Те – температура плавления эвтектики в трех-
компонентной системе, К;  – температура плав-
ления компонента в системе, К; хi – мольная доля
компонента i в сплаве эвтектического состава двух-
компонентной системы; ΔmHi – энтальпия плавле-
ния компонента i, Дж/моль; R – универсальная га-
зовая постоянная, равная 8.314 Дж/(моль К).

Параметры взаимодействия Λ12, Λ21 (табл. 1)
определяли по данным о взаимной растворимо-
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сти компонентов путем решения системы, со-
ставленной из системы уравнений (1)–(2):

(3)

Как видно из табл. 1, в системах из двух алканов,
коэффициенты одинаковы. Для систем н-алкан –
циклододекан значение Λ12 н-алкана увеличива-
ется, а величина Λ21 циклододекана снижается.

Для трехкомпонентной системы расчетные
уравнения примут вид:

(4)

(5)

Состав эвтектики в трехкомпонентной системе
определяется путем решения системы уравнений:
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С использованием приведенны выше формул бы-
ли рассчитаны фазовые диаграммы по уравнению
Вильсона для двух- и трехкомпонентных систем
на основе н-алканов с четным числом атомов уг-
лерода в основной цепи с общей формулой
н-CnH2n + 2, где n = 10, …, 24 и циклододеканом.

Данные по температурам и энтальпиям плав-
ления индивидуальных компонентов взяты из ли-
тературы [18]. Исходя из элементов огранения –
эвтектических двухкомпонентных систем, можно
заключить, что системы ряда н-CnH2n + 2–C12Н24–
н-CmH2m + 2 (n, m = 2k, k = 5, …, 12), относятся к
системам эвтектического типа. Расчет по уравне-
нию Вильсона позволил определить температуры
плавления и составы тройных эвтектик E, кото-
рые приведены в табл. 2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Экспериментальные исследования фазовых
превращений в системах ряда н-CnH2n + 2–C12Н24–
н-CmH2m + 2 (n, m = 2k, k = 5, …, 12) [19] проводили
на установке дифференциального термического
анализа. Основным инструментальным методом
исследования служил дифференциальный скани-
рующий микрокалориметр (ДСК-500С), на кото-
ром снимали кривые нагревания и охлаждения
образцов [19]. Съемку кривых нагрева (охлажде-
ния) проводили 3 раза. Скорость нагрева 4 К/мин
обеспечивала четкое разделение пиков для образ-
цов с массой навески 15–20 мг. Хладагент – твер-
дый СО2. Для исследований использовали веще-
ства заводского изготовления квалификаций “ч”,
“х.ч.” и “ч.д.а.” Составы готовили взвешиванием
на аналитических весах CAS марки CAUW 120D
специального класса точности по ГОСТ Р 53228-
2008, масса приготовленных смесей составляла от
1.0 до 8.0 г, точность взвешивания ±0.0001 г. Со-
ставы всех смесей на диаграммах, исследованных
экспериментально, выражены в мас. %, темпера-
тура – в °С.

Таблица 1. Расчетные значения параметров взаимодействия Λ12, Λ21 (первого со вторым и второго с первым) для
компонентов 1 и 2 эвтектик двойных систем

1 2 Λ12 Λ21 1 2 Λ12 Λ21

н-С10Н22 н-С20Н42 3.4475 0.0027 н-С16Н34 н-С22Н46 3.4475 0.0027
н-С10Н22 н-С22Н46 3.4475 0.0027 н-С16Н34 н-С24Н50 3.4475 0.0027
н-С12Н26 н-С18Н38 3.4475 0.0027 н-С14Н30 С12Н24 0.3522 0.3991
н-С12Н26 н-С20Н42 3.4475 0.0027 н-С20Н42 С12Н24 0.8311 0.2455
н-С12Н26 н-С22Н46 3.4475 0.0027 н-С22Н46 С12Н24 1.1065 0.2087
н-С14Н30 н-С20Н42 3.4475 0.0027 н-С24Н50 С12Н24 1.4731 0.1775
н-С14Н30 н-С22Н46 3.4475 0.0027
н-С14Н30 н-С24Н50 3.4475 0.0027
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С учетом координат эвтектик двойных систем,
системы ряда н-CnH2n + 2–C12Н24–н-CmH2m + 2 (n,
m = 2k, k = 5, …, 12), относятся к системам эвтек-
тического типа.

Системы исследовались проекционно-термо-
графическим методом (ПТГМ) [20]. Согласно
правилам ПТГМ для исследования каждой систе-
мы был выбран политермический разрез А [% н-
CnH2n + 2– % C12Н24] – В [% н-CmH2m + 2 – %
C12Н24], расположенный в поле кристаллизации
циклододекана [21, 22]. Из Т–х-диаграммы поли-
термического разреза АВ определено соотноше-
ние алканов в эвтектике, точка  на разрезе АВ и
температура плавления тройной эвтектики Е [23].
Исследование политермического разреза С12Н24 →
→  → E, исходящего из циклододекана и прохо-
дящего через найденное направление  на эвтек-
тику Е, позволило определить ее состав. Данные
по всем системам представлены в табл. 3. На фа-
зовом комплексе систем н-CnH2n + 2– C12Н24–н-
CmH2m + 2 (n, m = 2k, k = 5, …, 12), расположены
три поля кристаллизации: н-CnH2n + 2, н-CmH2m + 2
и циклододекана [24, 25].

На рис. 1 и 2 представлены проекции некото-
рых фазовых комплексов системы н-CnH2n + 2–
C12Н24–н-CmH2m + 2 (n, m = 2k, k = 5, …, 12) с дан-
ными по элементам огранения.

Полученные данные в процессе эксперимента
по температурам плавления и составам двойных и
тройных эвтектик позволяют определить коэф-

E

E
E

фициенты активности компонентов в эвтектиках
по уравнению:

(7)

где Те – температура плавления двойной (трой-
ной) эвтектики, К; Тi – температура плавления
компонента в системе, К; хi – мольная доля ком-
понента i в сплаве двойного (тройного) эвтекти-
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Таблица 2. Характеристики сплава эвтектического состава, рассчитанные с использованием уравнения Вильсона

Примечание. Нумерация компонентов системы соответствует порядку, в котором указаны компоненты в графе “Система”,
* наши данные.

Система
Содержание компонентов, мас. %

Тпл, K Источник
1 2 3

н-С10Н22–С12Н24–н-С16Н34 84.2 11.6 4.2 241.5 [23]
н-С10Н22–С12Н24–н-С18Н38 86.7 13.1 0.2 241.5 [25]
н-С10Н22–С12Н24–н-С20Н42 87.0 12.9 0.1 241.6 [21]
н-С10Н22–С12Н24–н-С22Н46 86.8 13.1 0.1 241.6 [22]
н-С12Н26–С12Н24–н-С16Н34 69.9 19.1 11.0 259.8 [24]
н-С12Н26–С12Н24–н-С18Н38 82.0 16.8 1.2 261.0 [29]
н-С12Н26–С12Н24–н-С20Н42 79.6 17.4 3.0 261.0 *
н-С12Н26–С12Н24–н-С22Н46 75.5 18.5 6.0 261.0 [30]
н-С14Н30–С12Н24–н-С20Н42 65.4 24.2 10.4 274.0 [28]
н-С14Н30–С12Н24–н-С22Н46 61.6 24.4 14.0 274.4 [27]
н-С14Н30–С12Н24–н-С24Н50 75.9 21.9 2.2 276.1 [26]
н-С16Н34–С12Н24–н-С22Н46 46.5 32.8 20.7 283.9 *
н-С16Н34–С12Н24–н-С24Н50 61.9 32.4 5.6 287.1 *

Рис. 1. Фазовый комплекс системы н-С10Н22–н-
С16Н34–С12Н24
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ческого состава; ΔmHi – энтальпия плавления
компонента i, Дж/моль.

Результаты расчета по коэффициентам актив-
ности трехкомпонентной системы приведены в
табл. 4.

Как видно из табл. 4, коэффициенты активно-
сти отличается от 1. Следовательно, системы не
являются идеальными.

Таким образом, системы н-CnH2n + 2–C12Н24–
н-CmH2m + 2 (n, m = 2k, k = 5, …, 12) относятся к си-
стемам эвтектического типа. Сплавы эвтектиче-
ских составов могут быть использованы в качестве
рабочего тела низкотемпературных аккумуляторов
тепла или в качестве среднетемпературных тепло-
носителей в гелиоэнергетических установках с
температурой эксплуатации от 5 до 240°С. Все рас-

Таблица 3. Температуры плавления (Те) и составы эвтектических сплавов (xi, мас. %), выявленных эксперимен-
тальным методом

Примечание. Нумерация компонентов системы соответствует порядку, в котором указаны компоненты в графе “Система”,
* наши данные.

Система x1 x2 x3 Те, К Источник

н-С10Н22–С12Н24–н-С16Н34 85.0 11.0 4.0 238.2 [23]

н-С10Н22–С12Н24–н-С18Н38 84.5 10.0 5.5 238.2 [25]

н-С10Н22–С12Н24–н-С20Н42 89.2 8.0 2.8 239.4 [21]

н-С10Н22–С12Н24–н-С22Н46 86.5 10.0 3.5 239.7 [22]

н-С12Н26–С12Н24–н-С16Н34 73.0 18.0 9.0 255.5 [24]

н-С12Н26–С12Н24–н-С18Н38 80.0 19.0 1.0 256.6 [29]

н-С12Н26–С12Н24–н-С20Н42 83.0 14.0 3.0 256.8 *

н-С12Н26–С12Н24–н-С22Н46 82.0 15.0 3.0 257.0 [30]

н-С14Н30–С12Н24–н-С20Н42 68.0 29.7 2.3 270.3 [28]

н-С14Н30–С12Н24–н-С22Н46 65.0 33.8 1.2 270.9 [27]

н-С14Н30–С12Н24–н-С24Н50 65.0 33.0 2.0 274.0 [26]

н-С16Н34–С12Н24–н-С22Н46 65.0 28.5 6.5 280.5 *

н-С16Н34–С12Н24–н-С24Н50 62.0 34.0 4.0 280.6 *

Таблица 4. Данные по коэффициентам активности компонентов 1–3 в сплавах эвтектических составов

1 2 3 Те, K γ1 γ2 γ3

н-С14Н30 С12Н24 – 275.7 0.06 1.19

н-С20Н42 С12Н24 – 303.2 0.001 1.27

н-С22Н46 С12Н24 – 305.1 0.004 1.11

н-С24Н50 С12Н24 – 310.2 0.00003 1.18

н-С10Н22 н-С20Н42 С12Н24 239.4 0.86 0.01 3.62

н-С10Н22 н-С22Н46 С12Н24 239.7 0.90 0.03 2.94

н-С12Н26 н-С18Н38 С12Н24 256.6 0.21 0.10 1.75

н-С12Н26 н-С20Н42 С12Н24 256.8 0.21 0.02 2.42

н-С12Н26 н-С22Н46 С12Н24 257.0 0.21 0.04 2.27

н-С14Н30 н-С20Н42 С12Н24 270.3 0.05 0.02 1.26

н-С14Н30 н-С22Н46 С12Н24 270.9 0.06 0.11 1.10

н-С14Н30 н-С24Н50 С12Н24 274.0 0.06 0.0004 1.13

н-С16Н34 н-С22Н46 С12Н24 280.5 0.01 0.02 1.48

н-С16Н34 н-С24Н50 С12Н24 280.6 0.01 0.0002 1.21



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 3  2020

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 435

сматриваемые системы имеют отклонение от иде-
альности, поэтому необходимо учитывать коэф-
фициент активности компонентов системы при
расчете параметров эвтектики.
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