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Проведено сравнение теоретических методов и экспериментального исследования положения эв-
тектик в двухкомпонентных системах, состоящих из тетрахлорэтилен и н-алканов с числом атомов
углерода от 10 до 20. Приведены данные по составу эвтектик, их температурам плавления и коэффи-
циентам активности каждого компонента, рассчитанные тремя методами: по данным эксперимента,
методом UNIFAC и модифицированным методом UNIFAC Dortmund. Теоретически исследованы
равновесия фаз “жидкость–твердое тело” по уравнению Шредера и методами UNIFAC и модифици-
рованный UNIFAC Dortmund. Приведены экспериментальные данные, полученные методом ДТА.
Определены относительные отклонения температуры плавления и состава эвтектик, полученные
каждым расчетным методом, от эксперимента.
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Алканы нормального строения и их галоген-
производные широко применяются в качестве
растворителей в химической, лакокрасочной, по-
лимерной промышленности. Данные вещества
используются как однокомпонентные раствори-
тели, так и в составе композиций из двух и более
компонентов. Вместе с тем, в настоящее время
является актуальной задачей поиск новых соста-
вов растворителей, которые можно применять в
условиях крайнего севера и которые будут отли-
чаться избирательностью и эффективностью. По-
иск новых растворителей ведут в том числе через
исследование равновесия фаз “жидкость–твер-
дое тело” и “жидкость–пар” в смесях из двух и
более компонентов. Такие исследования зача-
стую сопряжены с большим количеством экспе-
риментальных работ, которые требуют дорого-
стоящего оборудования и значительного количе-
ства времени. Для сокращения объема
экспериментальных исследований разработаны
методы прогнозирования равновесия фаз: урав-
нение Шредера, ASOG, метод Вильсона, UNI-
FAC, его модификации и т.д. В настоящей работе
рассматриваются уравнение Шредера как уравне-
ние расчета для идеальных систем, метод UNI-
FAC и модифицированный метод UNIFAC Dort-
mund. Метод UNIFAC и его модификация под
названием UNIFAC Dortmund разработаны до-
статочно давно (метод UNIFAC Dortmund впер-

вые был представлен в 1987 году [1]) и они широ-
ко применяются при химическом и нефтехими-
ческом проектировании, а также в научных
целях. Среди работ, использующих указанные
методы можно привести [2, 3], где описывается
применение относительно ионных жидкостей.
Помимо этого, описывается применение метода
UNIFAC для расчета температуры вспышки [4] и
свойств сверхкритической воды [5]. Метод UNI-
FAC также применяется в работах [6–24] как для
расчета равновесия “жидкость–твердое тело”,
так и для равновесия “жидкость–пар”.

Кроме оригинального метода UNIFAC и мето-
да UNIFAC Dortmund разработан метод UNIFAC
Lei, который применяется в работах [25–27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Целью работы является анализ данных по си-
стемам тетрахлорэтилен – н-алкан с числом ато-
мов углерода от 10 до 20, в связи с этим, работа
формировалась на основе уже полученных экспе-
риментальных данных. Экспериментальные дан-
ные были получены методом дифференциально-
го термического анализа (ДТА) и детально описа-
ны в работах [28–36]. Основные параметры
эксперимента: исследования проводили на аппа-
рате DSC-500 в диапазоне температур от минус 70
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до плюс 30°С, измерительную ячейку нагревали
со скоростью 4 К/мин, точность измерения тем-
пературы составляла ±0.25°С. В качестве хлад-
агента применяли сухой лед. Массы исследуемых
навесок смесей составляли от 0.015 до 0.020 г. Для
исследования применяли реактивы с содержани-
ем основного вещества не менее 99%.

ТЕОРИЯ МЕТОДА

Согласно работе [28] перед эксперименталь-
ными исследованиями проводили прогнозирова-
ние характеристик фазовых равновесий в иссле-
дуемых системах с помощью уравнения Шредера:

(1)

где xi – мольная доля компонента,  – эн-
тальпия плавления компонента, Дж/моль,  –
температура плавления чистого компонента, К;
R – универсальная газовая постоянная, равна
8.314 Дж/(моль К).

При расчете по уравнению Шредера раствор
считали идеальным и поэтому коэффициенты ак-
тивности компонентов принимали равными 1.

Данное уравнение описывает ход ликвидуса
системы со стороны как первого, так и второго
компонента. Пересечение кривых ликвидуса дает
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точку эвтектики. Для нахождения эвтектики не-
обходимо решить систему, составленную из урав-
нений Шредера, относительно хi и Т:

(2)

где  – температура плавления эвтектического
состава, К.

Методика построения фазовой диаграммы с
использованием уравнения Шредера приведена в
работах [37–40]. Для расчета коэффициентов ак-
тивности компонентов систем в составе эвтекти-
ки в настоящей работе использовали модифици-
рованное уравнение Шредера с введением в него
коэффициента активности:

(3)

где γi – коэффициент активности компонента i.
Теоретически коэффициент активности ком-

понента определяли с помощью методов UNI-
FAC [41] и UNIFAC Dortmund [1]. Оба этих мето-
да UNIFAC основываются на уравнении:

(4)

где  – комбинаторная часть коэффициента ак-
тивности,  – остаточная часть коэффициента
активности. Подробный расчет комбинаторной
части  и остаточной части  коэффициента ак-
тивности приведен в [39] и [1, 40–49]. Актуальные
значения параметров по методу UNIFAC Dort-
mund доступны в [50].

Отличия одного метода от другого достаточно
существенны и включают в себя разные принципы
расчета параметров группового взаимодействия и
разные параметры групп. Группы атомов, на кото-
рые разбивали изучаемые соединения при расчете
методами UNIFAC и UNIFAC Dortmund, пред-
ставлены в табл. 1 и 2.

Экспериментальные значения коэффициен-
тов активности рассчитывали, используя данные
по температурам и составам экспериментально
изученных смесей. По этому методу коэффици-
ент активности определялся на основании урав-
нения Шредера:

(5)
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Таблица 1. Группы атомов по методу UNIFAC

Компонент Группа Количество 
групп

Тетрахлорэтилен Cl-1 4

C=C 1

н-Алкан CH3 2

CH2 От 8 до 18

Таблица 2. Группы атомов по методу UNIFAC Dortmund

Компонент Группа Количество 
групп

Тетрахлорэтилен Cl(C=C) 4

C=C 1

н-Алкан CH3 2

CH2 От 8 до 18
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На основании полученных результатов, были

составлены табл. 3−6, в которых приведены зна-
чения коэффициентов активности, а также ха-
рактеристики эвтектик для каждой системы.

Как видно из табл. 3, наименьшая средняя
ошибка при прогнозировании температуры эв-
тектики наблюдается для модифицированного
метода UNIFAC Dortmund. Оригинальный метод
UNIFAC показывает среднее отклонение боль-
ше, чем уравнение Шредера, данные по которому
получены исходя из предположения идеальной
природы смесей. Среднее относительное откло-
нение для нечетных систем больше, чем для чет-
ных, что может быть объяснено наличием поли-
морфного перехода у н-алканов с нечетным чис-
лом атомов углерода. В данных системах
полиморфный переход выше температуры эвтек-
тики (к примеру, для н-тридекана температура
полиморфного перехода 255 К [51], а эвтектика в
системе с тетрахлорэтиленом имеет температуру
243.55 К), но приведенные методы не учитывают
влияние полиморфизма.

Согласно табл. 4, среднее относительное от-
клонение мольной доли тетрахлорэтилена мень-
ше всего по методу Шредера, тогда как ориги-

нальный метод UNIFAC показал наибольшее как
максимальное, так и среднее отклонение. В не-
четных системах отклонение мольной доли тетра-
хлорэтена от эксперимента также, как и с темпе-
ратурой эвтектики, возрастает. Исключением яв-
ляется модифицированной метод UNIFAC, где
наоборот отклонение снижается.

Как видно из табл. 5 и 6, коэффициент актив-
ности тетрахлорэтилена с увеличением числа ато-
мов углерода у н-алкана стремится к 1, т. е. к со-
стоянию для идеальных систем. В свою очередь
коэффициент активности н-алкана напротив уве-
личивается с возрастанием числа атомов углерода
в молекуле н-алкана и достигает 3.5659 в методе
UNIFAC Dortmund для системы тетрахлорэтилен –
н-C20H42. В целом для метода UNIFAC Dortmund
характерны более высокие коэффициенты актив-
ности для н-алкана, что приводит к уменьшению
величины ошибки при прогнозировании темпе-
ратуры плавления эвтектики (табл. 3).

По рис. 1–4, особенно по рис. 2 и 4, заметно,
что коэффициенты активности, рассчитанные
каждым методом, значительно отличаются друг
от друга. Это может быть объяснено разным мате-
матическим аппаратом каждого метода, так как
методы UNIFAC и UNIFAC Dortmund по-разно-

Таблица 3. Температуры эвтектик

Система Экспери-
мент, К

Метод 
Шредера,

К

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Метод 
UNIFAC,

К

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Метод 
UNIFAC 

Dortmund,
К

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Четные системы

С2Cl4 – н-С10Н22 236.15 228.34 3.31 225.82 4.38 235.08 0.45

С2Cl4 – н-С12Н26 244.85 240.53 1.76 235.19 3.95 245.46 0.25

С2Cl4 – н-С14Н30 247.95 246.93 0.41 242.74 2.10 249.17 0.49

С2Cl4 – н-С16Н34 250.15 249.65 0.20 245.01 2.05 250.35 0.08

С2Cl4 – н-С18Н38 250.65 250.35 0.12 247.53 1.24 250.55 0.04

С2Cl4 – н-С20Н42 250.75 250.50 0.10 248.70 0.82 250.60 0.06

Среднее отклонение по всем системам 0.98 2.42 0.23

Нечетные системы

С2Cl4 – н-С11Н24 231.91 228.26 1.57 225.06 2.95 236.05 1.79

С2Cl4 – н-С13Н28 243.55 239.41 1.70 234.40 3.76 244.77 0.50

С2Cl4 – н-С15Н32 247.75 245.54 0.89 239.19 3.46 248.44 0.28

С2Cl4 – н-С17Н36 249.82 248.64 0.47 243.12 2.68 249.92 0.04

С2Cl4 – н-С19Н40 250.65 249.75 0.36 245.83 1.92 250.40 0.10

Среднее отклонение по всем системам 1.00 2.95 0.54
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Таблица 4. Мольная доля тетрахлорэтилена в эвтектике

Система
Экспери-

мент,
мол. доля

Метод 
Шредера, 
мол. доля

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Метод 
UNIFAC, 
мол. доля

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Метод 
UNIFAC 

Dortmund, 
мол. доля

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Четные системы

С2Cl4 – н-С10Н22 0.55 0.61 11.48 0.78 42.54 0.74 35.23

С2Cl4 – н-С12Н26 0.79 0.80 0.98 0.87 9.82 0.90 13.61

С2Cl4 – н-С14Н30 0.92 0.92 0.45 0.93 1.54 0.97 5.91

С2Cl4 – н-С16Н34 0.98 0.98 0.51 0.95 2.56 0.99 1.74

С2Cl4 – н-С18Н38 0.99 0.99 0.32 0.97 2.10 1.00 0.73

С2Cl4 – н-С20Н42 0.99 1.00 0.40 0.98 1.31 1.00 0.60

Среднее отклонение по всем системам 2.36 9.98 9.64

Нечетные системы

С2Cl4 – н-С11Н24 0.56 0.60 6.57 0.79 40.32 0.76 34.99

С2Cl4 – н-С13Н28 0.87 0.78 10.03 0.87 0.35 0.90 3.81

С2Cl4 – н-С15Н32 0.95 0.90 4.86 0.91 3.81 0.96 1.48

С2Cl4 – н-С17Н36 0.97 0.96 1.52 0.94 3.57 0.99 1.15

С2Cl4 – н-С19Н40 0.99 0.98 0.71 0.96 2.93 1.00 0.61

Среднее отклонение по всем системам 4.74 10.19 8.41

Таблица 5. Коэффициент активности тетрахлорэтиле-
на в эвтектике

Система Экспери-
мент

Метод 
UNIFAC

Метод 
UNIFAC 

Dortmund

Четные системы

С2Cl4 – н-С10Н22 1.3396 0.7205 0.9603

С2Cl4 – н-С12Н26 1.1198 0.8242 0.9850

С2Cl4 – н-С14Н30 1.0300 0.9118 0.9977

С2Cl4 – н-С16Н34 1.0153 0.9370 0.9998

С2Cl4 – н-С18Н38 1.0100 0.9673 1.0000

С2Cl4 – н-С20Н42 1.0100 0.9808 1.0000

Нечетные системы

С2Cl4 – н-С11Н24 1.1800 0.7123 0.9624

С2Cl4 – н-С13Н28 0.9953 0.8094 0.9839

С2Cl4 – н-С15Н32 1.0000 0.8623 0.9958

С2Cl4 – н-С17Н36 1.0088 0.9096 0.9993

С2Cl4 – н-С19Н40 1.0100 0.9433 0.9999

Таблица 6. Коэффициент активности н-алкана в эв-
тектике

Система Экспери-
мент

Метод 
UNIFAC

Метод 
UNIFAC 

Dortmund

Четные системы

С2Cl4 – н-С10Н22 1.4241 1.5138 2.3405

С2Cl4 – н-С12Н26 1.3321 0.9780 2.9228

С2Cl4 – н-С14Н30 1.0400 0.4340 3.2845

С2Cl4 – н-С16Н34 1.0650 0.2491 3.4365

С2Cl4 – н-С18Н38 0.7700 0.0969 3.5172

С2Cl4 – н-С20Н42 0.5300 0.0419 3.5659

Нечетные системы

С2Cl4 – н-С11Н24 1.1000 1.5664 2.4246

С2Cl4 – н-С13Н28 2.1098 1.0402 2.9790

С2Cl4 – н-С15Н32 2.3300 0.6609 3.2833

С2Cl4 – н-С17Н36 1.9878 0.3380 3.4468

С2Cl4 – н-С19Н40 1.8100 0.1510 3.5307
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му оценивают вклады каждой конкретной груп-
пы, о чем сообщается в [1].

ВЫВОДЫ
1. Для двойных систем, состоящих из тетра-

хлорэтилена, наименьшее среднее отклонение
температуры плавления эвтектик показывает ме-
тод UNIFAC Dortmund: 0.23% для систем с н-ал-
каном с четным числом атомов углерода и 0.54%
для систем с н-алканов с нечетным числом атомов
углерода. Оригинальный метод UNIFAC напро-
тив показывает наибольшее среднее отклонение
2.42% и 2.95% соответственно.

2. Наименьшее отклонение по составу эвтек-
тики показывает уравнение Шредера 2.36% и

4.74% для четных и нечетных систем соответ-
ственно, в то время как методы UNIFAC и UNI-
FAC Dortmund имеют значительно большие сред-
ние отклонения.

3. Среднее относительное отклонение по всем
изученным методам меньше для четных систем
по сравнению с нечетными. Вероятно, это связа-
но с наличием полиморфизма у н-алканов с не-
четным числом атомов углерода.

 Авторы выражают благодарность С.И. Яковле-
вой за помощь в подготовке и оформлении статьи.
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Рис. 1. Коэффициент активности тетрахлорэтилена в
эвтектике в четных системах: 1 – по данным экспери-
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