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ЭНДО - И ЭКЗОТЕРМИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ ПЛАВЛЕНИЯ И КРИСТАЛЛИЗАЦИИ
СМЕСЕЙ В СИСТЕМЕ ДИФЕНИЛ—НАФТАЛИН *

Методом ДТА определены теплоты плавления и кристаллизации сплавов в системе дифенил—
нафталин. Рассчитаны энтропии плавления и активности компонентов. Установлен автономный
характер экзотермических эффектов кристаллизации сплавов относительно температуры ликви-
дуса и солидуса. На основании полученных результатов пересмотрен традиционный анализ путей
кристаллизации расплавов.

ВВЕДЕНИЕ. Низкомолекулярные органиче-
ские соединения и их смеси широко использу-
ются в качестве теплоаккумулирующих матери-
алов (ТАМ) на основе фазовых превращений [1,
2], для разработки которых необходимы систе-
матические исследования их основных характе-
ристик (состав смесей, температурные интерва-
лы для работы ТАМ , надежные сведения по ус-
ловиям образования равновесных и неравновес-
ных диаграмм состояния, значения предкрис-
таллизационных переохлаждений, устойчивость
энтальпий плавления при многочисленном тер-
моциклировании и др.).

Кроме того, изучение метастабильных об-
ластей в бинарных системах связано с тем, что
величина переохлаждения и энтальпии плавле-
ния и кристаллизации являются основой для
теоретических расчетов различных термодина-
мических и кинетических параметров фазовых
превращений. Важно знать поведение тепловых
эффектов при переходе от линии ликвидуса к
линии солидуса (либо наоборот) в зависимости
от концентрации компонентов, типа диаграмм
состояния для анализа путей равновесной и
неравновесной кристаллизации.

В работе [3] нами методом термического
анализа (ТА) были исследованы предкристал-
лизационные переохлаждения ∆T– в системе ди-
фенил—нафталин и установлены закономерно-
сти их изменения в зависимости от концентра-
ции компонентов в нормальных условиях. На
рис. 1 показана диаграмма состояния данной
системы с переохлаждениями (пунктирные ли-

нии) как относительно линии ликвидуса, так и
линии солидуса (эвтектической).

В данной работе приводятся дополнитель-
ные сведения о тепловых эффектах плавления и
кристаллизации смесей в системе дифенил—наф-
талин, полученные методом дифференциально-
го термического анализа (ДТА), поскольку эти
эффекты во многом определяют кинетику пре-
вращения расплав → твердое тело. Подобные ис-
следования проводились нами в системах резор-
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Рис. 1. Диаграмма состояния дифенил—нафталин с
нижними границами метастабильного состояния: 1 —
экспериментальные точки ликвидуса; 2 — разбросы
минимальных температур при переохлаждении отно-
сительно линии ликвидуса .
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цин—гидрохинон и пирокатехин—гидрохинон,
в которых было обнаружено явление разделе-
ния тепловых эффектов плавления и кристалли-
зации. Информация о разделении тепловых эф-
фектов при кристаллизации сплавов встречает-
ся в литературе, в основном, для неорганических
веществ [4, 5]. При этом отсутствуют системати-
ческие исследования этого явления и его анализ
на основе диаграмм состояния. В этой связи пред-
ставляло интерес изучить аналогичное явление
для системы дифенил—нафталин.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Диаграм-
ма состояния дифенил (Д)—нафталин (Н) — это
диаграмма эвтектического типа [6]. Эвтектика со-
ответствует составу 61 % мас. Д + 39 % мас. Н  и
температуре Tэ=312 К. В соответствии с этой ди-
аграммой изучали как чистые компоненты, так
и их сплавы с весовыми процентами х : 0 (I –
дифенил); 10.0 (II); 20.0 (III); 30.0 (IV); 40.0 (V);
50.0 (VI); 60.0 (VII); 70.0 (VIII); 80.0 (IX); 90.0 (X);
100 % мас. (XI – нафталин). Сплавы одинаковой
массы 2 г готовили сплавлением чистых компо-
нентов марки ч.д.а. по методике, подробно опи-
санной в работе [3]. Готовые образцы в стеклян-
ных ампулах нагревали и охлаждали в интер-
вале температур от 300 до 360 К в печи сопро-
тивления. Испытывали по 3 образца каждого
состава. На каждом образце записывали до 20
термоциклов нагревания и охлаждения в не-
прерывном режиме. Скорость нагревания и ох-
лаждения лежала в пределах 0.08—0.12 К/с.
Головку одной из хромель-копелевых термо-

пар помещали непосредственно (без защиты) в
соответствующий расплав, а другую размеща-
ли в эталонном образце. В качестве эталона слу-
жил глицерин. Запись экзо- и эндотермических
эффектов вели с помощью потенциометра КС-
П-4 со шкалой 0.1 мВ. Тепловые эффекты плав-
ления и кристаллизации по ДТА-граммам оп-
ределяли путем сравнения площадей, характе-
ризующих экстремальные отклонения от бази-
сной линии чистого дифенила (или нафталина)
и соответствующего сплава. Это было возмож-
но благодаря тому, что для дифенила и нафтали-
на были получены значения энтальпий плав-
ления ∆HLS 120.6 и 146.9 кДж/кг, что почти сов-
падает со справочными данными соответcтвен-
но 120.7 и 148.28 кДж/кг [7]. Таким образом, от-
клонение опытных величин по сравнению со
справочными не превышало одного процента.
Погрешность тепловых эффектов для сплавов со-
ставляла не более 3 %. За достоверные величи-
ны этих эффектов принимались те, которые пов-
торялись от цикла к циклу.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Результаты
измерения энтальпий плавления ∆HLS, наряду
с температурами ликвидуса TL*, температурами
начала кристаллизации Tmin, средними величи-
нами переохлаждений (∆T–) относительно TL*,
приведенными в работе [3], сведены в таблицу.
В ней даны расчетные величины энтропий пла-
вления, активностей aД* для доэвтектических и
aH* для заэвтектических сплавов, aД

min и aH
min

при минимальных температурах Tmin в области

Термодинамические характеристики сплавов дифенил—нафталин

Образец Нафталин,
% мас. T L* T min <∆T –> ∆HLS*,

кДж/моль
∆SLS*,

Дж/моль⋅K
aД*, aH* aД

min, aH
min

I     0 343.0 333.0 10 18.5 53.9 1.00 (Д) 0.67
II   10 339.0 330.0 9 17.4 53.4 0.90 (Д) 0.81

III   20 333.0 324.0 9 11.9 36.9 0.86 (Д) 0.75
IV   30 324.0 317.0 7 14.2 44.7 0.85 (Д) 0.61
V   40 312.0 310.0 2 16.9 50.5 0.55 (Д,Н ) 0.60

VI   50 320.0 317.0 3 17.8 56.2 0.53 (Д,Н ) 0.53
VII   60 330.0 324.0 6 13.2 41.1 0.73 (Н ) 0.73

VIII   70 338.0 331.0 7 11.4 35.1 0.76 (Н ) 0.76
IX   80 344.0 336.0 8 13.0 39.7 0.85 (Н ) 0.74
X   90 350.0 340.0 9 16.7 50.5 0.82 (Н ) 0.82

XI   100 353.0 342.0 10 18.8 53.3 1.00 (Н ) 0.82
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переохлаждений (рис. 1). Активнос-
ти рассчитывали по уравнению Шре-
дера [7]:

ln aД* = 
∆HLS ∗

R



1
TL
Д  − 1

T L∗

  и

   ln aH* = 
∆HLS ∗

R



1
TL

H  − 1
T L ∗


 ,

ln aД
min = 

∆HLS ∗

R



1
TL
Д  − 1

T min

  и

ln aH
min = 

∆HLS ∗

R



1
TL

H  − 1
T min


 ,

где R=8.31 Дж/моль⋅К; TL
Д и TL

H —
температуры плавления дифенила и на-
фталина; ∆H*LS — энтальпии плавле-
ния сплавов.

Энтропию плавления сплавов вычисляли по
формуле [8]:

∆S*LS =  ∫ 
TЭ

T L
∗

H (T )
dT  dm

dT  dT  , (1)

где T*L  — температура ликвидуса;  Тэ — эвтек-
тическая температура; Н(Т) — тепловой эффект
превращения сплава концентрации хS в жидкий
раствор концентрации хL  при некоторой темпе-
ратуре Т ;  m(T) — массовая доля расплава, оп-
ределяемая по правилу рычага из диаграммы со-
стояния m(T) = (x–xS)/(xL–xS), где x      |xL , xS|.

Если допустить ∆H (T ) ≈ ∆H*LS, то m(T ) =
 =(T–Tэ)/(TL–Tэ), где T      |TL , Tэ|.

Тогда из уравнения (1) следует:

∆S*L S  =  ∆H*L S ⋅ln
T*L /T э

/T*L– T э .  (2)

По формуле (2) рассчитаны энтропии пла-
вления ∆S*LS для сплавов II–X в системе дифе-
нил—нафталин и также занесены в таблицу.

На рис. 2 представлены графики зависи-
мости ∆H*LS, ∆S*LS, aД, aH от концентрации
дифенила и нафталина. Активности определяли
для дифенила в доэвтектической, а для нафтали-
на — в заэвтектической области. Видно, что по
мере увеличения второй компоненты тепловой
эффект плавления (кривая 1) вначале быстро уме-

ньшается, а при приближении состава к эвтек-
тическому как слева, так и справа, энтальпия
∆HLS* вновь увеличивается, достигая максиму-
ма для сплава VI. Примечательно, что величина
∆HLS* для данного сплава 136.5 кДж/кг почти
совпадает с аддитивной 133.8 кДж/кг. Подобный
характер зависимости удельной теплоты плав-
ления от концентрации компонентов в бинар-
ных системах эвтектического типа наблюдают-
ся неоднократно [8]. Вероятной причиной повы-
шенных значений теплоты плавления у сплавов,
близких к эвтектическому составу, является, по-
видимому, “автономное” образование в распла-
ве зародышей чистых компонентов, в результа-
те чего тепловой эффект кристаллизации стано-
вится аддитивным. С энтальпиями плавления син-
хронно изменяются и энтропии плавления ∆SLS*
в зависимости от концентрации компонентов
(кривая 2). Активности же aД и aH закономерно
уменьшаются по мере приближения к эвтекти-
ческому как слева, так и справа (кривая 3), ана-
логично поведению линий ликвидусa и величин
переохлаждения (рис. 1). Уменьшение же пере-
охлаждения при приближении состава к эвтек-
тическому, вероятно, связано с гетерогенным ха-
рактером кристаллизации на границе разнород-
ных зародышей.

При анализе экзотермических эффектов кри-
сталлизации ∆HLS сплавов в системе дифенил—
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Рис. 2. Графики зависимости энтальпий ∆HLS* (1), энтропий
∆SLS* плавления (2) и активностей aД, aH (3) от концентрации
дифенила и нафталина. Пунктиром (1’ ) обозначены аддити-
вные значения энтальпии плавления.
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нафталин установлен ряд закономерностей. Для
иллюстрации некоторых из них на рис. 3 приве-
дены ДТА-граммы, записанные при кристалли-
зации нафталина (а), заэвтектических сплавов
90 % мас. Н (б), 70 % мас. Н (в), 50 % мас. Н (г) и эв-
тектического сплава 40 % мас. Н (д). Из рисункa
следует, что по мере увеличения концентрации
второго компонента острый пик экзо-эффекта,
характерный для чистого нафталина (а), сглажи-
вается и раздваивается (б, в), а по мере прибли-
жения к эвтектике оба эффекта сближаются (г) и
сливаются (д). Аналогичная тенденция имеет ме-
сто и в доэвтектической области при переходе
от дифенила к эвтектическому сплаву. Здесь сле-
дует отметить примечательный факт: тепловой эф-
фект кристаллизации сплавов, далеких от эвтек-
тического, наблюдается не непрерыв-
но от температуры ликвидуса T*L до
температуры солидуса Т э, а автоном-
но — первый вблизи T*L, а второй —
вблизи Тэ (рис. 3, б). Это свидетель-
ствует о том, что вначале (вблизи T*L)
кристаллизуется основной компоне-
нт: в доэвтектической зоне — дифе-
нил, в заэвтектической — нафталин, а
при Т э — эвтектика. При этом первая
часть общей кристаллизации начина-
ется из переохлажденной области от-
носительно T*L и завершается при не-
которой температуре Т і (T*L>T i>Tэ),

отличной от температуры Тэ.
 Получается, что между двумя

экзо-эффектами (между точками
Т1 и Т2 (б) и Т3 и Т4 (в)) никакой
кристаллизации при охлаждении не
происходит. И  лишь охладившись
до температур, близких к эвтекти-
ческой Т э, происходит второй этап
кристаллизации. 

Подобный эффект наблюдается
лишь при охлаждении расплава и
его кристаллизации. При нагрева-
нии этого же сплава эндотермичес-
кий эффект плавления происходит
по “классическим” канонам, то есть
начинается при температуре соли-
дуса TS и заканчивается при темпе-
ратуре ликвидуса (рис. 4). Для срав-
нения тепловых эффектов плавле-
ния и кристаллизации обе ДТА-

граммы, например, для сплава 30 % мас. Д +  70
% мас. Н показаны на данном рисунке рядом.

Учитывая автономный характер кристалли-
зации сплавов относительно температур T*L и
Тэ, следует пересмотреть традиционный анализ
путей кристаллизации расплавов. Проследим пу-
ти охлаждения и кристаллизации сплавов в си-
стеме дифенил—нафталин на примере одного до-
эвтектического состава 20 % мас. Н  (III) и одно-
го заэвтектического сплава 70 % мас. Н (XIII) по
диаграмме состояния дифенил—нафталин (рис. 5).

Так, при охлаждении доэвтектического спла-
ва III из точки а1 путь первичной кристаллиза-
ции без переохлаждения будет пролегать через
точки а1b1d1 с еe завершением в точке е, а путь
кристаллизации с переохлаждением ∆T1

– — че-

Рис. 3. Экзотермические эффекты кри-
сталлизации нафталина (а), заэвтек-
тических сплавов 90 % мас. Н  (б), 70
% мас. Н  (в), 50 % мас.Н  (г) и эвтек-
тического сплава 40 % мас. Н  (д).

Рис. 4. Тепловые эффекты плавления и кристаллизации сплава
30 % мас. Д  +  70 % мас. Н .
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рез а1с1b1d1. При этом количество жидкой и
твердой фаз, как известно [9], находится из кон-
ноды g1d1 по правилу рычага. Путь кристалли-
зации вблизи Т э будет изотермическим от d1’ до
точки е.

Аналогично при охлаждении заэвтектичес-
кого сплава VIII из точки а2 путь первичной рав-
новесной кристаллизации будет пролегать через
точки а2b2е с ее завершением в точке е, а путь
кристаллизации с переохлаждением ∆T2

– —
через точки а2с2b2d2. Количество жидкой фазы и
количество кристаллоподобных кластеров, обра-
зовавшихся на момент начала взрывной крис-
таллизации (в точке с2) и твердой, здесь находи-
тся из конноды g2d2. Путь остаточной кристал-
лизации вблизи эвтектической температуры Т э
пройдет через две точки d2’→e. В том и другом
случае при анализе путей кристаллизации на
диаграммах образуются “пустые” зоны (зашт-
рихованные участки). Правило рычага будет дей-
ствовать лишь по коннодам g1d1 и g2d2 при еe
параллельном переносе относительно горизон-
тали вниз, а не по коннодам, заканчивающимся
на линии ликвидуса, как это принято. Кроме то-
го, по отрезкам f1e и ef2 можно определить ко-
личество жидкой и твердой фаз на момент на-
чала и завершения вторичной кристаллизации,
долю первичной фазы по отношению ко втори-
чной по отрезкам f1d1’ и d1’e для доэвтектичес-

ких, по отрезкам f2d2’ и d2’e — для заэвтектичес-
ких сплавов, а по высоте заштрихованных пря-
моугольников установить температурный интер-
вал, при котором не будет происходить “ника-
кой” кристаллизации. Установленные эффекты
автономных этапов кристаллизации сплавов, по-
видимому, должны иметь немаловажное значе-
ние при фракционировании смесей дифенила с
нафталином, а, возможно, и других систем.

РЕЗЮМЕ. Методом ДТА визначено теплоти пла-
влення та кристалізації сплавів у системі дифеніл—
нафталін. Розраховано ентропії плавлення та актив-
ності компонентів. Установлено автономний харак-
тер екзотермічних ефектів кристалізації сплавів від-
носно температури ліквідуса та солідуса. На основі от-
риманих результатів переглянуто традиційний аналіз
шляхів кристалізації розплавів.

SUMMARY. Method differential thermal analysis
defines warmth of fusion and crystallization of alloys in
system diphenyl—naphthalene. Entropy of fusion and
activity of components are calculation. Independent cha-
racter thermal effects of crystallization of alloys concer-
ning temperature liquids and solids is established. On
the basis of the received results the traditional analysis
of ways of crystallization melts is reconsidered.
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Рис. 5. Пути кристаллизации сплавов 20 % мас. Н
(образец III) и 70 % мас. Н  (образец XIII).

44 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 3

http://Kubstu.ru/th/tams/vipusk1.htm
http://vestnik.kazntu.kz/?q=kk/

