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The possibilities for suggested technical implementation of magnetoelectric composites such 
as microwave devices, sensors, transducers and so on has been demonstrated. 
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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ О-ТЕРФЕНИЛА ПРИ ОХЛАЖДЕНИИ 
ЖИДКОЙ ФАЗЫ 

Методом циклического термического анализа изучена кристаллизация малых капель 
о-терфенила в зависимости от величины предварительного прогрева жидкой фазы и 
последующего охлаждения. Обнаружены две разновидности кристаллизации: 
квазиравновесная и неравновесно-взрывная. Выявлено, что температура кристаллизации о-
терфенила ST ≈321 К, всегда была ниже температуры плавления (ТL=330 К) на ~ 9±0.5 К. 

Обнаружены три предкристаллизационных переохлаждения: физическое фТ
−

∆ , видимое вТ
−

∆  и 

∆ LS L SТ Т Т= − , при этом фТ
−

∆ = вТ
−

∆ + хТ
−

∆ . Установлено, что с увеличением массы о-

терфенила от 0.01 до 1 г величины фТ
−

∆  и ∆ LSТ  – не изменяются, а вТ
−

∆ – увеличивается. 
Учитывая три этапа кристаллизации, введены понятия энтальпий зародышеобразования, 
коагуляции зародышей и изотермической докристаллизаци. Результаты работы 
трактуются с точки зрения молекулярного строения жидкой фазы и кристаллической 
структуры о-терфенила. 

Ключевые слова: о-терфенил, термический анализ, плавление, кристаллизация, 
перегрев, переохлаждение, зародышеобразование, коагуляция, энтальпия кристаллизации, 
энтальпия зародышеобразования, энтальпия коагуляции, кристаллическая решетка. 

Анализ литературных источников свидетельствует о том, что кинетика 
кристаллизации орто-терфенила (1,2-дифенилбензола) изучалась, в основном, 
при нагревании стеклообразного состояния этого углеводорода от температуры 
стеклования (Тg=243 K) до температуры плавления (ТL=330 К) [1-4]. Интерес к 
подобным исследованиям вызван тем, что о-терфенил используется для 
изготовления органических стекол [4-5], которые в указанном интервале 
температур склонны к расстекловыванию и образованию 
частнокристаллического состояния. Вместе с тем практически не изучена 
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кристаллизация расплавленного о-терфенила при охлаждении. Ранее нами 
была исследована подобная кристаллизация различных низкомолекулярных 
органических веществ, таких как бензол, нафталин, дифенил, дибензил и др. [6-
8] и установлены закономерности изменения типа и параметров
кристаллизации в зависимости от термической предыстории расплава. 

В данной работе способом циклического термического анализа (ЦТА) 
изучено влияние перегрева расплава о-терфенила, времени его 
изотермической выдержки выше и ниже температуры плавления ТL, скорости 
охлаждения и массы образцов на величину предкристаллизационного 
переохлаждения и различные параметры кристаллизации. 

Методика экспериментов. Эксперименты проводили на лабораторной 
установке для ЦТА методом последовательного термоциклирования в 
координатах температура Т– время τ  [7]. Испытывали по 3 образца о-
терфенила марки ЧДА (Merck KGaA, 99.7%) разной поставки. В опытах по 
изучению зависимости переохлаждения Т −∆ от массы m использовались 
образцы по 0.01 (I); 0.15 (II); 0.50 (III); 1.00 (IV) и 1.50 (V) г. Остальные 
эксперименты проводили на образцах массами по 0.15 г. Орто-терфенил в 
стеклянных ампулах помещали в печь сопротивления. Запись кривых 
нагревания и охлаждения вели с помощью ХА термопар диаметром 0.5 мм и 
самопишущего потенциометра КСП-4 со шкалой на 0,2 мВ. Дополнительно 
контроль за термо-ЭДС осуществляли цифровым вольтметром В7-23. Кроме 
этого ЦТА-граммы записывались с помощью цифрового двухканального 
термоизмерителя UNI-t UT 325 через интерфейс RS 232 на персональный 
компьютер. Максимальная приборная погрешность измерения температуры 
составляла 0.2 К. На каждом образце записывали до 5 термоциклов нагревания 
и охлаждения в непрерывном режиме, охватывающих области плавления и 
кристаллизации.  

Результаты экспериментов. На первом этапе изучали влияние массы m 
на параметры кристаллизации в условиях, при которых имели место 
устойчивые физические переохлаждения фТ

−∆  относительно температуры 

плавления LT  ( ф minТ T T−∆ = − , где minT – температура начала
самопроизвольной кристаллизации), а кристаллизация носила неравновесно-
взрывной характер. Все образцы термографировали в пределах температур от 
290 до 340 К, т.е. охватывалась область температур на 10 градусов выше 
температуры плавления ( LT =330 К) и на 40 градусов ниже LT . 
Предварительный перегрев жидкой фазы на 10 градусов обеспечивал при 
последующем охлаждении переохлаждение фТ

−∆ =32 ± 1 К. Как показали 
эксперименты эта величина не зависела ни от массы, ни от количества 
непрерывных циклов нагревания – охлаждения на одном образце, ни от смены 
образцов одинаковой массы, ни от скорости охлаждения от 0.02 до 0.10 К/с. 
Учитывая последнее обстоятельство основные исследования переохлаждений 
проводились при скоростях охлаждения 0.08-0.10 К/с. При анализе термограмм 
было установлено, что для о-терфенила, имеющего малые массы 
(термограммы I-IV на рис. 1), регистрируются три переохлаждения: физическое 

фТ
−∆ , видимое вТ

−∆  (по подъему температуры от minT  до хT ) и ∆ LSТ  (как 

разницу между температурами LT  и 
іх

T ). Для наглядности эти переохлаждения 
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показаны на термограмме III. Очевидно, что фТ
−∆ = вТ

−∆ + хТ
−∆ . Кроме того из 

рис. 1 следует, что по мере увеличения массы от 0.01 до ~ 1.0 г видимое 
переохлаждение растет от ~ 3 К для массы 0.01 и достигает максимального 
значения вmax

Т −∆ ≈24 К для массы 1.0 г. Видно, что для любой массы величина 

вТ
−∆  не достигает фТ

−∆  на 8-10 градусов. Термограммы I-IV на рис. 1 
свидетельствуют о том, что процесс затвердевания малых масс о-терфенила 
проходит в два этапа за время 1τ  и 2τ , т.е. начинается при LT  и заканчивается 
при температурах 

ixT < LT . Термограмма V характеризует три стадии 
затвердевания переохлажденного расплава за время Sτ : первая – за период 1τ , 
вторая – за время 2τ , в результате чего температура поднимается от minT  до ST  
( ST < LT ), третья – изотермическая докристаллизация при температуре ST  за 
время 3τ . Т.о. 1 2 3Sτ τ τ τ= + + .  

Рис. 1. Термограммы нагревания и охлаждения образцов о-терфенила массами 0,01 (I); 

0,15 (II); 0,50 (III); 1,00 (IV); 1,50 (V) г 

 
Математическую зависимость среднего значения < вТ

−∆ > от массы m 
(рис. 2) можно представить в виде  

y= Ax·21-x,                    (1) 

где A=< вmax
Т −∆ >, y=< вТ

−∆ >, х= m/m0, 
0≤х≤1, m0 – предельная масса 
образца, для которого вТ

−∆ = вmax
Т −∆ . В 

нашем случае m0=1.0 г, < вmax
Т −∆ >=24 К. 

Из (1) видно, что при m<<m0, 
< вТ

−∆ >≈0, а при m=m0 

< вТ
−∆ >≈< вmax

Т −∆ >. 
На втором этапе было 

исследовано влияние перегрева 
расплавов Т +∆  ( Т +∆ =Т – LТ , Т > LТ ) 

Рис. 2. Зависимость физического 

фТ
−∆  ( ) и видимого вТ

−∆  ( ) 

переохлаждений от массы образцов в 
пределах от 0,01 до 1,50 г 
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на переохлаждения фТ
−∆  и 

вТ
−∆ . В качестве примера 

на рис. 3 приведены 
термоциклы нагревания – 
охлаждения образца II 
массой 0.15 г. Было 
установлено, что перегрев 
жидкого о-терфенила 
влияет как на величину 

фТ
−∆ , так и на величину 

вТ
−∆ . После прогрева 

расплава от LТ  до 
некоторой критической 
температуры кТ

+ ≈332 К 
(т.е. при перегреве 
Т +∆ =2.0 К) и 

последующего охлаждения происходила квазиравновесная кристаллизация при 
температуре ST  ≈ 321 К. При этом "исчезали" как видимое, так и физическое 

переохлаждения: фТ
−∆ ≈0, вТ

−∆ =0, но появлялось своеобразное 

переохлаждение ∆ LS L SТ Т Т= − ≈9 К. Стоило только перегреть расплав о-

терфенила выше 332 К ( Т +∆ >2 К) и охладить, так сразу появлялись 
переохлаждения фТ

−∆ ≈32 К и вТ
−∆ ≈8-10 К, а кристаллизация начиналась при 

температуре minT ≈296 К и заканчивалась при температуре хT ≈306 К.  
Переход от неравновесно-взрывной кристаллизации (НРВК) к 

квазиравновесной (КРК) имел место не только при понижении верхней границы 
прогрева в цикле относительно верхней границы предыдущего цикла. 
Наблюдался и обратный переход от КРК к НРВК при повышении верхней 
границы цикла (см. термоцикл IV на 
рис. 3). Из обобщающего графика, 
представленного на рис. 4, видно, 
что дальнейший перегрев расплава 
на 10 градусов выше температуры 
плавления практически не влиял на 
средние значения переохлаждений 

фT −∆  и вТ
−∆ . 

 На третьем этапе было 
изучено влияние термовременной 
выдержки расплава о-терфенила до 
90 минут на величины фT −∆  и вТ

−∆ . 
Особый интерес представляла 
выдержка при температурах, близких 
к минимальной minT , при которой 

Рис. 3. Термограммы плавления и 
кристаллизации о-терфенила массой 0.15 г, 
характеризующие неравновесно-взрывную 
кристаллизацию с переохлаждением (І, ІІ, IV) и 
квазиравновесную практически без переохлаждения (III) 

Рис. 4. График зависимости 
предкристаллизационных переохлаждений 

фT −∆  и вТ
−∆  от перегревов Т +∆  расплава 

о-терфенила относительно температур 
плавления 
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ожидалась самопроизволь-
ная кристаллизация. 
Поэтому выдержку 
проводили при температуре 
~ 300 К, которая выше minT  
всего на один-два градуса. 

На рис. 5 приведены 
термограммы плавкости для 
образца о-терфенила 
массой 0,15 г. Видно, что 
после кристаллизации в І-ом 
цикле, его плавлении во ІІ-
ом цикле, охлаждении и 
выдержке переолажденного 
расплава в течение 90 минут 
при температуре ~ 300 К 
самопроизвольной кристал-
лизации не происходило. 

Кристаллизация наступала лишь при дальнейшем (принудительном) охлажде-
нии всего на 1-2 градуса до minT ≈298 К, о чем свидетельствует всплеск 
температуры в конце термограммы ІІ на линии охлаждения на величину 

вТ
−∆ ≈7-8 К. Такое же значение вТ

−∆  имело место и в первом цикле при 
ристаллизации без изотермической обработки переохлажденного расплава. 

Обсуждение результатов. Как известно, движущей силой 
кристаллизации является разность свободных энергий Гиббса ΔGLS между 
жидкой GL и твердой GS фазами. Как видно из проведенных экспериментов в 
зависимости от термической предыстории расплава о-терфенила и его массы 
при кристаллизации фиксируются различные термограммы, характеризующие 
тот или иной процесс затвердевания с соответствующими переохлаждениями. 
Проследим пути изменения энергий 
Гиббса GL(Т) и GS(Т), соответствующие 
термограммам, показанным на рис. 1 и 
3. При неравновесной кристаллизации 
образца массой 0,01 г (термограмма І 
на рис. 1) путь изменения энергии 
Гиббса по рис. 6 будет проходить через 
точки а (начало охлаждения) → b 
(температура плавления) → с (начало 
кристаллизации при температуре minT ) 
→ d1 (точка 

1х
T , до которой поднимается 

температура) → d (завершение 
охлаждения твердого образца). 
Соответственно для образцов II-V пути 
неравновесной кристаллизации будут 
проходить через точки: а → b → с→ d2→ d; а → b → с→ d3→ d; а → b → с→ d4→ 
d; а → b → с→ d5→ d. Точки d1-d5 характеризуют завершение кристаллизации. 

Рис. 5. Термограммы о-терфенила массой 0,15 
г характеризующие вид кривых охлаждения и 
кристаллизации после изотермической выдержки 
расплавов в переохлажденном состоянии 

Рис. 6. Пути изменения энергии 
Гиббса при кристаллизации образцов 
различной массы 
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Путь равновесной кристаллизации пройдет через точки а'→b'→d'→d, где 
точка а' соответствует критической температуре кТ

+  (или перегреву кТ
+∆ ) на 

термограмме III рис. 3, b' – началу, 
d'–завершению кристаллизации 
при ST . Если сравнивать 
перечисленные направления при 
любом виде кристаллизации с 
напрапвлением изменения энергии 
Гиббса при нагревании (d→ b→ а), 
то налицо получаются 
гистерезисные явления фазовых 
переходов плавление – 
кристаллизация. 

Для трактовки переходов от 
квазиравновесной кристаллизации 
(КРК) о-терфенила к неравновесно-
взрывной (НРВК) в зависимости от 
термической предыстории 
расплава следует обратиться к 
кристаллической структуре 1,2-

дифенилбензола. Согласно данным рентгеноструктурного и 
нейтронографического анализов [9-10] кристаллы о-терфенила имеют 
ромбическую сингонию с параметрами а=18,64±0,05, b=6,04±0,03, 
с=11,80±0,03 Å, Z=4. В узлах решетки располагаются молекулы C6H5C6H4C6H5, у 
которой фенильные кольца (В, С) повернуты по отношению к плоскости 
центрального кольца (А) на 42,1 и 62,1° [11] (рис. 7 а). Кольца повернуты таким 
образом, что расстояние между атомами углерода в позициях 12-14 составляет 
2,44 Å. длина связей С–С в кольцах (А), (В), (С) равна 1,39 Å. На рис. 7 б 
приведена проекция молекулы 
о-С18Н14, находящейся в узле 
решетки, на –плоскость Y-Х, 
т.е. вдоль осей с и а. 

На основании 
приведенных параметров нами 
сконструирована элементарная 
ячейка кристалла о-терфенила 
(рис. 8). Связь между 
молекулами о-С18Н14 в 
кристаллах осуществляется за 
счет вандерваальсовых сил, 
имеющих разные значения 
вдоль осей X, Y, Z. По 
параметрам а, b, с 
оценивались относительные 
энергии связей U вдоль этих 
направлений: Ub ≈3,07Uа, 
Ub≈1,95Uс, Uс≈1,58Uа, где U а, U 
b, U с - энергии связей вдоль 
соответствующих осей X, Y, Z. 

Из этих энергетических 

а б 

Рис. 7. Структура молекулы 
C6H5C6H4C6H5 о-терфенила: а) электронные 
облака в молекуле; б) проекция молекулы на 
плоскость Y-Х (вдоль осей с и а) 

Рис. 8. Элементарная ячейка кристалла 
о-терфенила. Масштабы указаны в ангстремах (Å) 
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соотношений, можно предположить, что при плавлении в первую очередь 
разрушаются наиболее слабые связи между молекулами вдоль направлений а 
и с. При слабом прогреве кристалла чуть выше температуры плавления в 
расплаве могут сохраняться группы связанных между собой молекул о-С18Н14 в 
плоскостях {100}, либо парных молекул о-С18Н14 вдоль направления b. В 
результате охлаждения подобной, не совсем разрушенной решетки, связи легко 
восстанавливаются и кристаллизация носит квазиравновесный характер. При 
больших прогревах жидкой фазы разрушаются все связи между молекулами. 
Следовательно, в процессе охлаждения им необходим определенный 
инкубационный период 1τ  для налаживания связей. В течение этого времени 
расплав переохлаждается, а при образовании таких структурных единиц, как 
кристаллоподобные кластеры и зародыши, происходит их коагуляция за время 

2τ , что и приводит к началу неравновесной кристаллизации. 
В этой связи представляет интерес проанализировать некоторые 

параметры зародышеобразования, коагуляции зародышей и изотермической 
докристаллизации переохлажденных расплавов о-терфенила на основании 
полученных экспериментальных результатов. 

Очевидно, что энтальпия плавления LSH∆  должна быть равна общей 
энтальпии кристаллизации ΔHSL при затвердевании типа КРК. В случае НРВК, 
как было установлено выше, кристаллизация происходит в три этапа. Поэтому 
и величину ΔHSL можно представить в виде трех слагаемых 

ΔHSL =ΔHзар+ΔHкоаг+ΔH',                                      (2) 

где ΔHзар ( )2
/ 2фp Lc T T−= ∆  – энтальпия зародышеобразования [7], ΔHкоаг= -

вTcp∆η  – 
энтальпия коагуляции, ΔH' – энтальпия изотермической докристаллизации за 
время 3τ : ΔH'= (1-η) LSH∆ , η – первичная доля затвердевшей массы образца о-
терфенила за время 2τ : η= в /p LSc T Н−∆ ∆ , ср=1,19 кДж/кг·К – удельная 
теплоемкость о-терфенила, LT =330 К, LSН∆ =84,6 кДж/кг.  

Занесем рассчитанные значения η, ΔHзар, ΔHкоаг, ΔH' и LSН∆  для 
исследованных образцов I-V в следующую таблицу. 

 

Таблица. Справочные [12-14], экспериментальные и расчетные характеристики 
кристаллизации о-терфенила 

m,  
г 

ТL, 
К 

< фT −
∆ >

К 
< вT −
∆ >
К 

η ΔHLS, 
кДж/кг 

ΔHзар, 
кДж/кг 

ΔHкоаг, 
кДж/кг 

ΔH', 
кДж/кг 

ΔHSL, 
кДж/кг 

0,01 330 31 2 0,028 84,6 1,73 2,38 81,98 86,09 
0,15 330 32 8 0,112 84,6 1,85 9,56 75,12 86,53 
0,50 330 32 13 0,210 84,6 1,85 17,85 66,83 86,53 
1,00 330 30 20 0,280 84,6 1,62 23,80 60,91 86,33 
1,50 330 31 24 0,380 84,6 1,73 28,56 52,45 82,74 

 
Из таблицы следует, что значения ΔHзар есть величина постоянная, т.к. 

для всех масс -
фT∆ =32 К, а значения ΔHзар меняются в зависимости от видимого 
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переохлаждения вT −∆ . Кроме того, видно, что суммарная энтальпия 
затвердевания ΔHSL=ΔHзар+ΔHкоаг+ΔH' практически совпадает с энтальпией 
плавления ΔHLS (отличие ~ 2%). 
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В.Д. Александров, О.А. Покинтелиця, Н.В. Щебетовська ОСОБЛИВОСТІ 

КРИСТАЛІЗАЦІЇ О-ТЕРФЕНІЛА ПРИ ОХОЛОДЖЕННІ РІДКОЇ ФАЗИ 
 Методом циклічного термічного аналізу вивчена кристалізація малих крапель о-

терфеніла залежно від величини попереднього прогріву рідкої фази і наступного 
охолодження. Виявлені два різновиди кристалізації: квазірівноважна і нерівноважно-вибухова. 
Виявлено, що температура кристалізації о-терфеніла ST ≈ 321 К, що завжди була нижче 
температури плавлення (ТL = 330 К) на ~ 9 ± 0.5 К. Виявлено три предкрісталлізаційних 

переохолодження: фізичне фТ
−∆ , видиме вТ

−∆  і LS L SТ Т Т∆ = − , при цьому 

фТ
−∆ = вТ

−∆ + хТ
−∆ . Із збільшенням маси від 0.01 до 1 г фТ

−∆  і LSТ∆  - соnst, а вТ
−∆  - 

збільшується. Враховуючи три етапи кристалізації, введені поняття ентальпій 
зародкоутворення, коагуляції зародків і докрісталлізаціі зразка. Результати роботи 
трактуються з точки зору молекулярної будови рідкої фази і кристалічної структури о-
терфеніла.
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Ключові слова: о- терфеніл, термічний аналіз, плавлення, кристалізація, перегрів, 
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V.D. Aleksandrov, O.A. Pokyntelytsia, N.V. Shchebetovskaya FEATURES OF 

CRYSTALLIZATION O-TERPHENYL COOLING LIQUID PHASE 
 The method of cyclic thermal analysis is study crystallization small drops o- terphenyl as a 

function of preheating the liquid phase and subsequent cooling. Found two varieties of crystallization: 
the quasi-equilibrium and non-equilibrium explosive. Found that the crystallization temperature of 
about о-terphenyl ST ≈ 321 K, which has always been below the melting temperature (TL = 330 K) at ~ 

9 ± 0.5 K. Found а three precrystallization hypothermia: фТ
−∆  ‒ physical, вТ

−∆  ‒ visible and 

Δ LS L SТ Т Т= − , with фТ
−∆ = вТ

−∆ + хТ
−∆ . фТ

−∆  and LSТ∆  ‒ соnst, вТ
−∆  is increases with the 

increase of mass from 0.01 of a 1 g. Given the three stages of crystallization, introduced the concepts 
of enthalpy of nucleation, coagulation of embryos and continuation of crystallization sample. The 
results are interpreted in terms of molecular structure of the liquid phase and the crystal structure of o- 
terphenyl. 

Keywords: o-terphenyl, thermal analysis, melting, crystallization, overheating, overcooling, 
nucleation, coagulation, enthalpy of crystallization, enthalpy of nucleation, enthalpy of coagulation, the 
crystal lattice. 
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УДК 546.06 

А.Ю. Соболев (Донбасская национальная академия строительства и 
архитектуры, г.Макеевка Донецкой обл.) 

ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ ТРЕХВОДНОГО АЦЕТАТА 
НАТРИЯ МЕТОДАМИ ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

Методами термического анализа ДСК, ДТА, ЦТА исследованы процессы плавления, 
гидратации и кристаллизации трехводного ацетата натрия (АН-3). Установлены 
энтальпии плавления АН-3 – 274,4Дж/г, испарения кристаллизационной воды – 642,2 Дж/г в 
пределах от 100 до 175°С, кристаллизации 275÷278 Дж/г, а также энтальпии плавления 
сухого ацетата натрия 103,3 Дж/г. Установлено два типа кристаллизации – равновесная и 
неравновесно-взрывная в зависимости от перегрева жидкой фазы АН-3 относительно 
температуры плавления. Показано, что масса образцов от 0,001 г до 1,0 г не влияет на 
предкристаллизационные переохлаждения (~78 градусов). На основании данных 
рентгеноструктурного анализа сконструирована кристаллическая решетка АН-3, с ссылкой 
на которую, а также на межмолекулярные связи в этом веществе в конденсированном 
состоянии трактуются результаты экспериментов. 

Ключевые слова: ацетат натрия трехводный, термический анализ, энтальпия 
плавления, гидратация, кристаллизация, переохлаждение, кристаллическая решетка. 

 Соболев Ю.А., 2014 
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