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Изучение диаграмм плавкости с клатратообразованием при повышен­
ных давлениях, помимо прямой цели установления областей устойчиво­
сти клатратов, интересно еще в двух аспектах: 1) влияние структуры 
клатратов (занятости полостей) на их температуру плавления под давле­
нием (\ “); 2) в качестве модельных, так как высокая чувствительность 
клатратов к изменениям условий равновесия позволяет надеяться при 
сравнительно низких давлениях получить качественные изменения вида 
диаграммы.

В этом отношении перспективна система тетрагпдрофуран (ТГФ) — 
вода, в которой при атмосферном давлении образуется гидрат рыхлой 
структуры II по Штакельбергу (3) состава ТГФ-17Н2О, плавящийся под 
давлением при более низких температурах (’,2).

* Небольшой эндо-эффект, имеющийся на кривой нагревания тефлопа, лежит 
вне исследуемого температурного интервала и при давлениях свыше 6 кбар вообще 
исчезает.

** По данным (7), гидрат ТГФ-17Н2О плавится с расслоением на две жидкости 
при 4,7°. Однако эти результаты находятся в противоречии с данными работ (4_6,8). 
Расслоение в этой системе наблюдается при значительно более высоких температу­
рах (замкнутая кривая расслоения) (9).

Методика измерений и аппаратура описаны в работах С,2), по вместо 
применяемы?; ранее ампул из полиэтилена в данной работе использова­
лись тонкостенные фторопластовые ампулы емкостью около 0,3 мл, так 
как ТГФ заметно проникает через полиэтилен * ТГФ квалификации ч. 
очищался фракционной дистилляцией: т. пл. —107,5 ± 1°, геп22 1,4058, 
++ 0,8825. Температура конгруэнтного плавления клатратного гидрата 
ТГФ-17Н2О в воздухе равна 5,0 ±0,1°, что удовлетворительно согласуется 
с данными (4“6) **.  Фазовая Р — Т — Х-диаграмма (рис. 1—3) построена 
по кривым нагревания (скорость нагрева 0,02 град/сек) 20 различных сме­
сей с содержанием ТГФ от 6,84 до 85,15 вес. %. Для каждого состава сни­
малось 12—15 кривых нагревания при разных давлениях. Составы обра­
зующихся гидратов определялись по максимуму па кривой ликвидуса и 
построением треугольника Таммана для эвтектических и перитектических 
«остановок».

На рис. 1 представлена Р — Г-проекция диаграммы ТГФ — вода. Кри­
вые ликвидуса отчетливо делятся на три ветви: 7ц, и h3, которые соот­
ветствуют плавлению гидратов ТГФ-17Н2О, ТГФ- (7,1 ± 0,3) Н2О п 
ТГФ- (4,6 ± 0,3) Н2О (см. рис. 3). Кривая hi — трехфазная линия перитек­
тического разложения гидрата ТГФ • (2,2 ± 0,3) Н2О. Нужно отметить, что 
тепловые эффекты разложения этого гидрата значительно меньше осталь­
ных п появляются после 3 кбар при движении от малых давлений к высо­
ким. При сбрасывании давления слабый эффект, соответствующий разло­
жению этого гидрата, удалось наблюдать даже при атмосферном давлении 
около —80°, однако неоднократные попытки получить гидрат ТГФ-2,2Н2О 
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при атмосферном давлении с охлаждением смеси до температуры жид­
кого азота не увенчались успехом.

Трехфазная кривая эвтектического плавления смеси лед + гидрат 
(рис. 1, кривая 3) мало отличается от кривой плавления льдов под давле­
нием (10) (последняя на рис. 1 не нанесена).

Р — Х-проекцпя этой системы представлена на рис. 2, из которого вид­
но. что основная часть диаграммы занята областями кристаллизации гид-

Рис. 1 Рпс. 2
Рис. 1. Р — Т-проекция диаграммы ТГФ — Н2О. 1, 2 — кривые плавления смесей со­
ставов ТГФ17Н2О и ТГФ-7Н2О соответственно; 3—трехфазная кривая лед (I, III, 
V или VI) + гидрат (hi, h2 или /г3) + жидкость (Л); 4 — трехфазная кривая пери­
тектического разложения гидрата ТГФ-2,2Н2О; 5-—трехфазпые кривые hi + hi + L 
и fe2 + /i:>, + L-, 6 — метастабильпые продолжения ветвей; 7 — четырехфазные точки 
(см. табл. 1). На рисунке не иасены трехфазные липин два льда + жидкость, два 

льда + гидрат, два гидрата Д- лед и линия плавления льдов
Рис. 2. Р — Л'-проекция ликвидуса системы ТГФ — Н2О (обозначения см. рис. 1 и 

табл. 1)

ратов ТГФ-17Н2О, ТГФ-7,1Н2О, ТГФ-4,6Н2О. Концентрационный интер­
вал кристаллизации льдов узкий. Границы проекции поверхности 
кристаллизации инконгруэнтно плавящегося гидрата ТГФ-2,2Н2О и ТГФ 
оценены ориентировочно и нанесены на рис. 2 пунктиром.

На рис. 3 представлено 9 наиболее характерных изобарических сече­
ний. При атмосферном давлении наши результаты наиболее хорошо со­
гласуются с данными работы (5). В системе образуется копгруэнтно пла­
вящийся при 5,0 ±0,1° гидрат состава ТГФ-17Н2О. Изобара 1 кбар каче­
ственно не отличается от изобары 1 атм., но поскольку понижение темпе­
ратуры плавления льда с ростом давления больше, чем у гидрата, эвтекти­
ка обогащается водой. При 2 кбар виден инконгруэнтно плавящийся 
(—5,8°) гидрат ТГФ-7,1Н2О, поверхность ликвидуса которого появляется 
прп 1.8 кбар (точка ж, рис. 2, табл. 1). Гидрат ТГФ-17Н2О еще плавится 
конгруэнтно, но прп давлениях выше 2,35 кбар (рпс. 2) становится инкон- 
груэнтным и проявляется до давлений 2,85 кбар и —22° (рис. 2, табл. 1, 
точка б). Гидрат ТГФ-7,1Н3О прп 2,05 кбар становится конгруэнтным. 
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В интервале давлений 2,05—2,35 кбар оба гидрата плавятся конгруэнтно. 
Изобары 2,5 и 3,0 кбар отражают сказанное выше.

Гидрат ТГФ-7,1Н2О конгруэнтно плавится вплоть до 5,25 кбар (10,0°), 
но инкопгруэнтпо проявляет себя до 6,1 кбар (точка г, табл. 1, рис. 1, 2). 
Гидрат ТГФ-4,6Н2О плавится инкоыгруэнтно от 4,9 кбар (точка к) до 
5,15 кбар. На изобарах 5,0 и 5,5 кбар, пересекающих линию раздела по­
верхностей кристаллизации гидратов ТГФ-7,1Н2О, ТГФ-4,6Н2О п

Рис. 3. Изобарические сечения системы ТГФ —Н2О

ТГФ-2,2Н2О, отчетливо видна дестабилизация с ростом давления гидрата 
ТГФ-7,1Н2О и стабилизация гидрата ТГФ-4,6Н2О, который с 5,15 до 
9 кбар (см. изобары 7,0 и 9,0 кбар, рис. 3) конгруэнтен*.

* Обращает на себя внимание плоский максимум па кривой плавкости при
9 кбар. Объясняется это, видимо, близостью области расслоения. При давлениях не­
сколько выше атмосферного в системе вода — ТГФ наблюдается замкнутая область 
расслоения с нижней (71,8°) и верхней (137,Г) критическими точками (* 9). Как по­
казано Шпейдером (“), в бинарных водных системах при повышении давления ниж­
няя критическая температура возрастает до 1,5—2,5 кбар, а затем понижается.

Когда экспериментальная часть этой работы была закончена, нам ста­
ли известны результаты Гауха и Дэвидсона (6) по изучению плавления 
и разложения гидрата ТГФ • 17Н2О при давлениях до 6 кбар. Кривая плав­
ления в пределах ошибок опытов совпадает с нашей (рис. 1, а также (', 2)). 
Однако из рис. 1, 2, гидрат ТГФ-17Н2О конгруэнтно плавится только до 
2,35 кбар (—7,0°), тогда как в работе (6) эти цифры другие (3,05 кбар, 
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—19,8°). Нам, как и авторам работы (6), удалось продлить ветвь плавле­
ния этого гидрата до более низких температур (рис. 1, а также (*, 2)), но 
это метастабильный участок ветви. Две точки при давлениях выше 3 кбар, 
полученные в работе (6) и трактующиеся как перитектическое плавление 
гидрата ТГФ-17Н2О, очень близко лежат к трехфазной линии эвтектиче­
ского плавления смеси лет + гидрат (рис. 1), но отсутствие данных по

Четырехфазные точки в Р—Т—A-диаграмме системы Н-0—ТГФ

Т а б л и ц а 1

Точна Фазы* Состав,'вес. %
ТГФ p, кбар c°c

a I+111+ln+L 1—2 2,05 —22
6 III -Ь1и+h>+L 1 2,85 —20
в IH+V+ha+L 1 3,60 —17
г V+ha+ha+L 2 6,10 —1,5
д V+VI+ha+L 2 6,40 0

Ж** hi+112+ТГФ+Е .91-99 1,8 <—40
3 Ьг+Щ+ТГФ+Ь 97—99 2,5—3,5 <—40
к 11-2 -f- Il 3 h 4 -p L 94—96 4,9 <—40

* I, III, Л7, VI соответственно льды I, III, V, VI; hi, h2, h3, h4—гидраты ТГФ17Н2О» 
ТГф-7,1Н2О, ТГФ«4,6Н2О и ТГФ-2,2П2О соответственно; L—жидкая фаза.

** Координаты точек ж—?; — ориентировочные.

плавлению в этой области давлений не позволило цитируемым выше авто­
рам обнаружить новые более плотные гидраты.

В заключение интересно сравнить наши данные с данными Россо и 
Карбоннель (12) по изучению диаграммы плавкости системы вода— 1,3-ди- 
оксан (Д). В этой системе образуется конгруэнтно плавящийся (—2,4°) 
гидрат Д-17Н2О и пнконгруэнтный Д-7,ЗН2О (—7,7°). Диаграмма плав­
кости вода — 1,3-дпоксолан при 1 атм. очень близка к изобаре 1,95 кбар в 
системе вода — ТГФ (рис. 1 п 3). Объяснить это можно тем, что несколь­
ко большая молекула ТГФ (ТГФ —5,9 А. дпоксолан — 5,6 А) лучше 
стабилизирует большие 16-гранные пустоты структуры II, чем молекула 
дпоксолана. Отсюда разница в температурах плавления гидратов этой 
структуры (соответственно +5,0 и —2,4°). С другой стороны, меньшая 
молекула диоксолапа уже при 1 атм. может размещаться в 14-гранных 
пустотах структуры I (и, по-видимому, частично в искаженных додекаэд- 
рических полостях), тогда как это же у ТГФ достигается лишь при повы­
шенных давлениях, когда рыхлый гидрат структуры II дестабилизируется 
и облегчаются искажения в структуре I, необходимые для размещения в 
ее полостях молекул ТГФ.
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