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Получены физико-химические данных о фазовых переходах жидкость–твердое в бинарных систе-
мах транс-перфтордекалин (транс-ПФД)–цис-перфтордекалин (циc-ПФД), транс-ПФД–
перфторбутилциклогексан (БЦГ) и цис-ПФД–БЦГ. Все три системы характеризуются наличием
температурного экстремума на диаграмме плавкости. Для системы транс-ПФД–БЦГ линия ликви-
дуса может быть описана уравнением для простых эвтектических систем при значениях коэффици-
ента активности принятых  = 1, что говорит о поведении системы, близком к идеальному. На при-
мере смеси цис-ПФД–БЦГ рассмотрен процесс объемной кристаллизации. Показано, что из сме-
сей цис-ПФД–БЦГ с исходным содержанием  = 0.7348 и 0.6447 мол. д. за 3 цикла
кристаллизации можно выделить цис-ПФД чистотой более 0.99 мол. д.
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ВВЕДЕНИЕ
Перфтордекалин (ПФД) – перфторирован-

ный циклоалкан, нашедший широкое примене-
ние в медицине благодаря своим газорастворяю-
щим свойствам. ПФД используется как компонент
искусственной крови [1–3], в офтальмологии [4,
5], трансплантологии [6], при удалении татуиро-
вок [7, 8] и т.д. ПФД также применяют в водород-
ной энергетике [9, 10], агрономии [11, 12], при
производстве полимеров [13, 14]. ПФД имеет два
пространственных изомера цис-ПФД и транс-
ПФД; основным товарным продуктом является
смесь цис- и транс-ПФД состава, близкого к экви-
молярному.

В промышленности ПФД получают фториро-
ванием декалина или нафталина. Процесс харак-
теризуется образованием большого количества
примесей ввиду частичной деструкции углерод-
ной цепи [2, 15]. Первичная очистка дистилляци-
ей и промывка щелочными растворами позволяет
получить ПФД-сырец с содержанием целевого

товарного продукта (смеси цис- и транс-изоме-
ров эквимолярного состава) около 93 маcс. % [15],
что соответствует ТУ 95-1233-92.

Одним из эффективных методов получения
ПФД высокой чистоты является кристаллизация
[15, 16]. В [15] предложен метод получения ПФД
чистотой более 99 маcс. % из ПФД-сырца. Было по-
казано, что за одну ступень кристаллизации можно
повысить чистоту ПФД с 93 до 97.2–98.2 маcс. %.
Чистота более 99 маcс. % достигается за две ступе-
ни кристаллизации. В [16] предложен метод полу-
чения ПФД чистотой более 99.9 маcс. %. Авторы
отмечают, что одним из факторов, снижающих
эффективность кристаллизационной очистки
перфторуглеродов, “является их низкая специ-
фичность и энергия межмолекулярного взаимо-
действия, что облегчает встраивание молекул
перфторированных примесей в решетку растуще-
го кристалла”. С целью нивелировать этот эф-
фект авторы [16] предлагают добавлять к
разделяемой смеси растворители. В зависимости
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от используемого растворителя для получения
ПФД чистотой 99.9 маcс. % из ПФД-сырца требо-
валось от 5 до 2 ступеней кристаллизации. Отме-
чается, что на каждой ступени кристаллизации
происходит изменение соотношения цис-ПФД и
транс-ПФД. Данный эффект также наблюдался в
работе [17], где изучалась эффективность кри-
сталлизационного разделения промышленных
смесей цис-ПФД и транс-ПФД различного соста-
ва. Следует отметить, что в работах посвященных
очистке ПФД, как кристаллизационными, так и
другими методами, как правило ставится задача
получения смеси цис-ПФД и транс-ПФД экви-
молярного состава. Вопросы разделения цис- и
транс-изомеров и выделения побочных продук-
тов реакции электрохимического фторирования
декалина (например, перфторбутилциклогексана
(БЦГ)) практически не изучались. Также стоит
отметить, что решение задачи создания научно обос-
нованной технологии кристаллизационного раз-
деления смесей невозможна при отсутствии фи-
зико-химических данных по равновесию жид-
кость–твердое. Для систем ПФД и его примесей
такие данные в литературе отсутствуют. 

Целью настоящей работы является получение
физико-химических данных по фазовым перехо-
дам жидкость–твердое в бинарных системах
транс-ПФД–цис-ПФД, транс-ПФД–БЦГ и цис-
ПФД–БЦГ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве объекта исследования в настоящей

работе рассмотрены три бинарных системы
транс-ПФД–цис-ПФД, транс-ПФД–БЦГ и
цис-ПФД–БЦГ. Используемые реактивы
(транс-ПФД, цис-ПФД и БЦГ) были очищены
методами гетероазеотропной ректификации и
кристаллизации в лаборатории из фракций, полу-
ченных с производства. Чистоту цис-ПФД,
транс-ПФД и БЦГ определяли с помощью газо-
вой хроматографии (GC2010 Plus Shimadzu с пла-

менно-ионизационным детектором; капиллярная
колонка Rtx-1701 12054; газ-носитель – азот). Со-
держание перфторированных и водородсодержа-
щих примесей дополнительно контролировалось
методом ЯМР-спектроскопии (BrukerAVANCE-
300 radiospectrometer) по 19F, 1Н спектрам. Чисто-
та реактивов, используемых в настоящей работе,
приведена в табл. 1.

Для определения температуры плавления (Тп)
исследуемых образцов использовали метод визу-
ально-политермического анализа [18–20]. Экспе-
рименты проводили на установке, представлен-
ной на Рис. 1. Образец А заливают во внутреннюю
пробирку 2 с термометром 1, которую помещают
в пробирку 3 большего диаметра, наполненную
хладоносителем B. В качестве хладоносителя ис-
пользовался медицинский спирт. Обе пробирки
вместе опускают в сосуд Дьюара 4 с хладагентом С
(сухой лед или жидкий азот) и охлаждают. После
полной кристаллизации раствор постепенно на-
гревают при перемешивании. Контроль скорости
нагревания образца А осуществляется путем из-
менения глубины погружения пробирки 2 в про-
бирку 3. Температура исчезновения последних
кристаллов принимается за температуру плавле-
ния образца. Фиксация момента исчезновения
последнего кристалла осуществляется визуально.

Для системы цис-ПФД–БЦГ проведена серия
опытов по объемной кристаллизации. Исходный
образец (f) в круглодонной колбе помещался в
морозильный ларь Vestfrost HF 396 и выдержи-
вался в течение 16 ч при постоянной температуре
(Ткр). Далее для разделения жидкой (l) и кристал-
лической (s) фракций сосуд с образцом перевора-
чивали, и оставляли стекать жидкую фазу в при-
емник при той же температуре (Ткр) в течение 8 ч.
Полученные жидкая и кристаллическая фракции
взвешивались и анализировались методом ЯМР
по спектру 19F. Полученная твердая фракция от-
правлялась на следующую ступень кристаллиза-
ции при более высокой температуре.

Таблица 1. Сведения об используемых веществах

a Газовая хроматография;
b Ядерный магнитный резонанс;
c Титрование по Карлу–Фишеру (C10SD Mettler Toledo).

Вещество CAS Источник
Чистота ГХа, 

ЯМРb,
маcс. д.

Содержание 
воды КФc,

маcс. д.

цис-перфтордекалин 60433-11-6

Очищено в лаборатории
>0.996a, b  

транс-перфтордекалин 60433-12-7 >0.998a, b <0.000015

Перфторбутилциклогексан 374-60-7 >0.997a, b  

Четыреххлористый углерод 56-23-5 Sigma-Aldrich >0.995a <0.00002

Диметилсульфоксид 67-68-5 AlfaAesar >0.999a <0.001
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Для приготовления образцов и определения
массы фракций использовали компаратор массы
AND МС-1000 с величиной стандартного откло-
нения u(m) = ±0.0005 г. Для определения темпе-
ратуры использовали спиртовой термометр
Labortherm-N (–89…+35°C; цена деления 1°С) с
величиной стандартного отклонения u(T) = ±1°С.
Все эксперименты проводились при атмосфер-
ном давлении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Апробация метода визуально-политермиче-

ского анализа осуществлялась сравнением результа-
тов измерения Тп чистых веществ (транс-ПФД, цис-
ПФД, БЦГ, диметилсуьфоксида (ДМСО) и четы-
реххлористого углерода (CCl4)) с литературными
данными. Результаты апробации приведены в
табл. 2.

Результаты измерения температуры плавле-
ния бинарных смесей транс-ПФД–цис-ПФД,
транс-ПФД–БЦГ, цис-ПФД–БЦГ методом ви-
зуально-политермического анализа представлены в
табл. 3.

Для бинарных смесей, характеризующихся нали-
чием точки эвтектики, линия ликвидуса может быть
описана уравнением, предложенным в [25, 26]:

(1)

где  – мольная доля компонента i в жидкости;
– коэффициент активности компонента i в

жидкости;  – энтальпия плавления компо-
нента i, Дж/моль;  – температура плавления
чистого компонента i, °C; Tп – температура плав-

ления смеси состава , °C.
Сравнение экспериментальных (табл. 3) и рас-

считанных по уравнению (1) данных о температуре
плавления систем транс-ПФД–цис-ПФД,
транс-ПФД–БЦГ, цис-ПФД–БЦГ приведены
на рис. 2. При расчете линии ликвидуса по урав-
нению (1) использовали значения  и  пред-
ставленные в табл. 4; значения коэффициента ак-
тивности приняты  = 1.

Результаты опытов по объемной кристаллиза-
ции системы цис-ПФД–БЦГ представлены в

 Δ +γ = − − + + 
,

,

( 273.15)ln 1 ,
( 273.15) ( 273.15)

l l п i п
i i
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l
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табл. 5 и на рис. 3. Коэффициент разделения 
был рассчитан по уравнению (2):

(2)

где  – мольная доля компонента i жидкой фазе;
 – мольная доля компонента i в кристалличе-

ской фазе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В [22] Тп БЦГ определялась методом диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК).
За Тп в [22] принята точка начала теплового эф-
фекта при нагревании образца –45.31°С; пик теп-
лового эффекта при плавлении приходится на
‒40.40°С, конец – на –37.95°С. Согласно данным
табл. 2 для БЦГ Тп = –39.5°С, что согласуется со
значением температуры для пика теплового эф-
фекта плавления, полученного в работе [22]. По
аналогии с БЦГ, данные, полученные в настоящей
работе для транс-ПФД (Тп = 23.3°С) и цис-ПФД
(Тп = –5.7°С) методом визуально-политермиче-
ского анализа, также соответствуют пику тепло-

/s l
iD

=/ ,
s l

s l i i
ij s l

j j

x x
D

x x

l
ix

s
ix

Рис. 1. Установка для определения температуры плав-
ления жидкостей методом визуально-политермическо-
го анализа. 1 – термометр, 2 – внутренняя пробирка, 3 –
внешняя пробирка, 4 – сосуд Дьюара, А – исследуемый
образец, B – хладоноситель, C– хладагент.

1
23 4

A

B

C

Таблица 2. Результаты апробации метода визуально-политермического анализаа

аu(T) = ±2.0°C

Вещество транс-ПФД цис-ПФД БЦГ ССl4 ДМСО

Tп, °С
Литература 21.46[21] –6.45[21] –45.31[22] –22.62[23] 18.45[24]

Эксперимент 23.3 –5.7 –39.5 –22.9 18.7
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вого эффекта плавления ДСК (  = 23.55°С
для транс-ПФД;  = –5.44°С для цис-ПФД –
собственные неопубликованные данные). Для

ДСК
пикT

ДСК
пикT

CCl4 и ДМСО экспериментальные и литератур-
ные данные по температуре плавления хорошо
согласуются. Таким образом, разница в измерен-

Таблица 3. Данные о температуре плавления бинарных смесей перфторированных циклоалканов a

au(T) = ±2.0°С; u(x) = ±0.005 мол. д. 
bu(T) = ±5.0°C.

транс-ПФД (1)–цис-ПФД (2) транс-ПФД (1)–БЦГ (2) цис-ПФД (1)– БЦГ (2)

Tп, °С x1, мол. д. Tп, °С x1, мол. д. Tп, °С x1, мол. д.

–5.7 0 –39.5 0 –39.5 0
–6.5 0.0965 –42.2 0.0500 –49.3b 0.0998
–8.5 0.1989 –47.8 0.1000 –52.0b 0.1472
–9.0 0.2543 –48.0 0.0973 –56.5b 0.1999
–8.0 0.3438 –40.7 0.1494 –64.0b 0.2986
–7.0 0.3928 –31.8 0.2000 –75.0b 0.3496
–7.0 0.3998 –20.2 0.3008 –61.0b 0.3933
–5.5 0.4759 –10.0 0.4001 –54.0b 0.3998
–2.4 0.5313 –3.1 0.5001 –46.5 0.4499
–1.5 0.5313 3.5 0.5990 –42.5 0.4835

1.5 0.5867 8.7 0.7001 –41.0 0.4908
3.5 0.6000 14.5 0.8001 –31.3 0.6103
7.0 0.6421 18.0 0.9001 –23.0 0.7037

14.1 0.7806 20.0 0.9008 –17.0 0.8022
18.5 0.8914 20.5 0.9501 –12.0 0.9009
23.3 1 23.3 1 –5.7 1

Рис. 2. Данные о температуре плавления бинарных смесей перфторированных циклоалканов. (а) транс-ПФД (1)–цис-
ПФД (2); (б) транс-ПФД (1)–БЦГ (2); (в) цис-ПФД (1)–БЦГ (2). Точки – экспериментальные данные (табл. 3); линия –

данные, рассчитанные по уравнению (1) при значениях  = 1.
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Таблица 4. Температура и энтальпия плавления чистых компонентов

Компонент транс-ПФД цис-ПФД БЦГ

, °С 23.3 –5.7 –39.5

, Дж/моль 17962 [21] 10305 [21] 4636 [22]

п,iT

Δ п,ih
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ных методами визуально-политермического ана-
лиза и ДСК значениях может быть обусловлена
различиями этих методов. Стоит отметить и отли-
чие в чистоте БЦГ, используемого в настоящей
работе и в работе [22].

Согласно данным табл. 3 и рис. 2 линия ликвидуса
во всех трех исследуемых системах (транс-ПФД–
цис-ПФД, транс-ПФД–БЦГ и цис-ПФД–БЦГ)
имеет минимум температуры плавления.

Для системы транс-ПФД–цис-ПФД минимум
соответствует температуре –9.0°С при  =
= 0.2543 мол. д.; в области низких концентраций
транс-ПФД экспериментальные данные лежат
выше значений, рассчитанных по уравнению (1)
для случая идеальной эвтектической системы
(рис. 2а). Вид линии ликвидус в системе
транс-ПФД–цис-ПФД объясняет наблюдаемое
в [17] концентрирование цис-ПФД, вещества с
более низкой температурой плавления, в кри-
сталлической фазе при низких концентрациях
транс-ПФД. Минимум температур плавления,
наблюдаемый в системе транс-ПФД–цис-ПФД,
разбивает концентрационный диапазон на две
области. В области концентраций 0 < хтранс-ПФД <
< 0.25–0.3 мол. д. тугоплавким является цис-изомер,
а в области концентраций 0.25–0.3 < хтранс-ПФД <
< 1 мол. д. тугоплавким является транс-изомер.

Для системы транс-ПФД–БЦГ линия ликви-
дуса, рассчитанная по уравнению (1), хорошо со-
гласуется с экспериментальными данными табл. 3
для всего концентрационного диапазона (рис. 2б);
минимум соответствует температуре –48.0°С при

 = 0.0973 мол. д.
Для системы цис-ПФД–БЦГ в диапазоне кон-

центраций 0 <  < 0.5 мол. д. наблюдается
повышение вязкости с образованием гелеобраз-
ной структуры при охлаждении смеси ниже
‒50°С. При этом, кристаллизация происходит
только после существенного переохлаждения об-
разца (  > 25°C). При нагревании этих об-
разцов также образуется гелеобразная структура с

-ПФДтрансx

-ПФДтрансx

-ПФДцисx

− крT T

вкраплениями кристаллов и пузырьков воздуха,
что существенно затрудняет визуальную фикса-
цию момента плавления последнего кристалла
(рис. 4). Как следствие, это приводит к снижению
точности определения температуры плавления
образца. Образование гелеобразной структуры
может быть вызвано наличием фазового перехода
твердое–твердое у цис-ПФД [21].

Для системы цис-ПФД–БЦГ минимум
температуры соответствует –75.0°С при  =
= 0.3496 мол. д.; вид линии ликвидуса по данным
табл. 3 существенно отклоняется от рассчитанно-
го по уравнению (1) в области температурного
экстремума (рис. 2в).

Согласно данным табл. 5 составы жидкой фа-
зы, полученные в процессе объемной кристалли-

-ПФДцисx

Таблица 5. Данные по объемной кристаллизации смеси цис-ПФД (1)–БЦГ (2)a

au(m) = ±0.0005 г; u(x) = ±0.001 мол. д.; u(T) = ±2°С.
bПогрешность материального баланса: .

Ступень № 
образца

m, г x1, мол. д.
T, °C

f s l Δb f s l

I
1 937.6807 419.5862 515.6422 2.4523 0.7252 0.8999 0.5107

–41
8.61 ± 0.09

2 902.2457 264.6432 636.1401 1.4624 0.6452 0.9124 0.5368 8.99 ± 0.11

II
1 415.6284 182.3990 230.6872 2.5422 0.8999 0.9770 0.8551

–18
7.20 ± 0.32

2 257.2539 130.2236 127.5417 –0.5114 0.9124 0.9643 0.8370 5.26 ± 0.15

III
1 178.8020 94.1850 84.1200 0.4970 0.9770 0.9932 0.9560

–14
6.72 ± 1.00

2 127.1754 46.6252 79.6021 0.9481 0.9643 0.9939 0.9483 8.88 ± 1.47

/
12
s lD

Δ = − −f s lm m m

Рис. 3. Результаты эксперимента по объемной кри-
сталлизации смеси цис-ПФД (1) – БЦГ (2). Линия –
линия ликвидуса (табл. 3). Точки – данные по объем-
ной кристаллизации (табл. 5).  – состав жидкой фа-
зы;  – состав кристаллической фазы;  – состав ис-
ходной смеси. Не закрашено – образец 1; закрашено –
образец 2. Римские цифры – номер ступени кристал-
лизации.
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зации, согласуются с экспериментальным данны-
ми о фазовом переходе жидкость–твердое (табл. 3)
в системе цис-ПФД–БЦГ (рис. 4). При этом, во
всех экспериментах жидкая фаза, полученная в
процессе объемной кристаллизации, содержит
меньше легкоплавкого компонента, чем составы,
определенные методом визуально-политермиче-
ского анализа при тех же температурах. Это ха-
рактерно для процесса объемной кристаллизации
и может быть обусловлено захватом маточного
раствора при кристаллизации и попаданием мел-
ких кристаллов в жидкость при разделении фаз.

Стоит отметить, что наличие экстремума явля-
ется термодинамическим ограничением на про-
цесс кристаллизационного разделения. В то же
время, кристаллизация может быть эффективной
при разделении смесей с составом, отличающимся
от эвтектического. Так из смесей цис-ПФД– БЦГ с
исходным содержанием  = 0.7348 и
0.6447 мол. д. за 3 цикла удалось выделить цис-
ПФД чистотой более 0.99 мол. д. (табл. 5, рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе получены физико-хими-

ческие данныe о фазовых переходах жидкость-твер-
дое в бинарных системах транс-ПФД–цис-ПФД,
транс-ПФД–БЦГ и цис-ПФД–БЦГ. Все три си-
стемы характеризуются наличием температурно-
го экстремума на диаграмме плавкости. Для си-
стемы транс-ПФД–БЦГ линия ликвидуса может
быть описана уравнением для простых эвтектиче-
ских систем при значениях коэффициента актив-
ности принятых  = 1, что говорит о поведении
системы, близком к идеальному.

Наличие температурного экстремума на ли-
нии ликвидуса в системах транс-ПФД–цис-
ПФД, транс-ПФД–БЦГ и цис-ПФД–БЦГ явля-
ется термодинамическим ограничением на про-
цесс кристаллизационного разделения. Эффек-
ты, которыми сопровождается кристаллизация
смеси цис-ПФД – БЦГ при температурах ниже

-ПФДцисx

γl
i

‒50°С (гелеобразные структуры), являются тех-
ническими ограничениями при организации
процесса. В то же время, на примере процесса
объемной кристаллизации смеси цис-ПФД–БЦГ
показано, что данный метод может быть эффек-
тивным при разделении смесей, с составом отли-
чающимся от эвтектического. Так из смесей цис-
ПФД–БЦГ с исходным содержанием  =
= 0.7348 и 0.6447 мол. д. за 3 цикла кристаллиза-
ции удалось выделить цис-ПФД чистотой более
0.99 мол. д. Если рассматривать в качестве исход-
ной смеси 93 маcс. %. ПФД-сырец, кристаллиза-
ция позволяет очистить ПФД от БЦГ и других
близкокипящих примесей [15, 16]. В [17] также
показана эффективность данного метода для ис-
ходных смесей других составов.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-29-00791,
https://rscf.ru/project/22-29-00791/.

ЯМР исследования проводились с использо-
ванием оборудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН
(The NMR analytic was performed using the equipment
of the JRC PMR IGIC RAS). Титрование по Карлу-
Фишеру проводилось с использованием оборудова-
ния ЦКП “Исследовательский химико-аналитиче-
ский центр НИЦ “Курчатовский институт”.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

БЦГ перфторбутилциклогексан
ДМСО диметилсульфоксид
ДСК дифференциальная сканирующая 

калориметрия
цис-ПФД цис-перфтордекалин
транс-ПФД транс-перфтордекалин
CCl4 четыреххлористый углерод
D коэффициент разделения
m масса, г
T температура, °С

-ПФДцисx

Рис. 4. Процесс плавления смеси цис-ПФД (1)–БЦГ (2) состава  = 0.1999 мол. д. (табл. 3): (а) –65; (б) –59; (в) –56°С.

(а) (б) (в)

1x
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