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Za pomoca termicznej analizy réznicowej wyznaczono uklad fazowy
ciecz-cialo state p-dwuchlorobenzen (pDCB) — p-dwubromobenzen (pDBB).
Uklad pDCB — pDBB posiada minimum przy zawartosei 0,96 ulamka molo-
wego pDCB i temp. 51,5°C.

1. Wstep

Celem badan bylo znalezienie mieszaniny testujacej do krystalizacji
frakcjonowanej ewentualnie do krystalizacji strefowej, ktére w pewnym za-
kresie stezeni tworzy regularne roztwory stale.

Niewiele jest substancji organicznych, ktére tworza tego typu uklady
a jednoczesnie spehiaja pozostale warunki niezbedne dla mieszaniny testu-
jacej jak: mala reaktywnosé, nictoksycznosé, dostepnogé i latwosé otrzymania
w postaci czystej. Takim warunkom odpowiada ulklad p-dwuchlorobenzen
(pDCB) — p-dwubromobenzen (pDBB). Uklad ten byt juz zbadany przez
Brandstétera [1] i Campbella [2].

Wobec . rozbieznoéci danych literaturowych niezbedne bylo jednak po-
nowne zbadanie tego ukladu.

2. Czeéé dowiadezalna
Odezynniki:
Do badan uzyto nastepujacych substancji:
p-dwuchlorobenzen (pDCB) cz. produkeji Koch-Light Laboratiries Ltd., ktéry
byl krystalizowany z benzenu i oczyszezony za pomoca topnienia strefowego
podezas 150 przejsé strefy.
Tt — 53,6°C. Czystosé 99,8%, badana metoda chromatografii gazowej.
p-dwubromobenzen (pDBB) cz. produkeji v/o ,,Sojuzchim — export” Moskwa
ktéry byl krystalizowany z alkoholu etylowego nastepnie oczyszczony za
pomoca topnienia strefowego podezas 150 przej$é strefy.
Tt — 87,3°C. Czystosé 99,7% badana metoda chromatografii gazowe;j.
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Aparatura:

Badanie réwnowagi fazowej wykonano mna derywatografie produkeji
wegierskiej Firmy , Paulik-Paulik-Erdey” typ 1500°C. Stosowano takze
pomiary uzupehiajace a mianowicie metode badania temperatury zaniku
krysztaléw stosowana przez Hilla [3] i zmodyfikowana przez Swierczka [4].

3. Metodyka pomiaréw

Do pomiaréw derywatograficznych przygotowano prébki mieszanin pDCB
i pDBB o sumarycznej masie 2 g. Mieszaniny rozcierano do jednolitej masy
i poddawano analizie termicznej. Stopione prébki poddawano powtérnie ana-
lizie. Analizy derywatograficzne wykonano przy zachowaniu stalych wa-
runkdéw pomiaru dla kazdej prébki. Stosowano odwazki 250 mg umieszezone
w tyglu platynowym. Badania przeprowadzono w zakresie temperatur od
20°C do 250°C. Szybkosé ogrzewania 1,4--0,05°C/min. Jako substancje odnie-
sienia stosowano Al,O, wyprazony w temp. 900°C. Do badania temperatury
zaniku krysztaléw uzywano prébki mieszanin o sumarycznej masie 4 g.,
Szyblkoéé ogrzewania w poblizu punktu topnienia wymosita 1,2°C/min. Do
pomiaru stosowano termometr Anschiitza z podziatka 0,05°C.

Metodg interpretacji krzywych DTA i sporzadzanie na ich podstawie wy-
kreséw fazowych oparto na pracy Gaumanna [5]. Analiza krzywych DTA
poszezegélnych mieszanin badanego ukladu zwiazkéw organicznych w przy-
padku tworzenia przez substancje roztworéw stalych wykazala mozliwosé
oznaczenia krzywej solidus w granicach bledu pomiaru derywatograficznego.

Natomiast oznaczenie krzywej likwidus nie dalo jednoznacznych wynikéw.
Przeprowadzono wiec dodatkowe badania derywatograficzne mieszanin sto-
pionych i metoda pomiaru temperatury zaniku krysztaléw.

W przypadku krzywych DTA prébek stopionych otrzymano pojedyticze
efekty endotermiczne o réinej szerokosci piku. Poczatek odchylenia od linii
podstawowej, wyznaczajacy punkty na linii solidus, w przypadku badania
mieszanin i prébek stopionych pokrywaly sie. Punkty na linii likwidus
oznaczono na podstawie maksimum piku na krzywej DTA prébek stopionych
oraz metoda badania temperatury zaniku krysztaléw.

4. Wyniki i wnioski

Wymiki pomiaru réwnowagi ciecz-cialo stale w ulladzie dwuskladnikowym
p-dwuchlorobenzen — p-dwubromobenzen podano w Tabeli 1. Krzywg soli-
dus wyznaczono na podstawie poczatku topnienia na krzywej DTA mieszanin
substancji i prébek stopionych. Krzywa likwidus oznaczono na podstawie
maksimum piku na krzywej DTA prébek stopionych oraz na podstawie po-
miaru temperatury zaniku krysztaléw.

Uktad pDCB—pDBB posiada minimum przy zawartosci 0,96 ulamka
molowego pDCB i temp. 51,5°C. Mieszanina ta moze by¢ stosowana do testo-
wania kolumn w krystalizacji frakcjonowanej o sktadzie ponizej 0,96 ulamka
molowego pDCB.
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Tabela 1

Wyniki pomiaru réwnowagi cicez — clalo stale w ukladzie dwuskladnikowym p-dwu-
chlorobenzen — p-dwubromobenzen (p-DCB — pDBB).

Temperatura

C

87,3
81,4
80,0
74,2
74,0
63,0

53,6

| 1
Temperatura
bty 5
0,00
0,147 75,0
0,160 74.0
0,280
0.286 66,0
0.409 61.0
0,418 60,0
0,483 58,0
0,616 56.0
0,617
0,620 56,0
0,706 54.0 |
0,709 53.5 ‘
0,789 53.0 {
0,865 52,5
0,901
0,931
0,939
0,953
0,963
0,978 ‘
0,992
1,000 l
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. Koryna, A. Pabuyk

@®a3z0B0e PABHOBECHE JKAKOCTE — TBE TENo M-AHuX 5 —

CopaeprkaHue

Vcenenosaso (ha30BOe PABHOBEMUE sKUAKOCTE — TBEPHOE Telo H-Auxiopobenson (pDCB)
— n=pgubpomobenson (pDBB) meTomom TepmuYecKoBO aHaIH3a. DTa CHCTeMa 00pasyeT TBEPABLL
Pa3TBOp ¢ MHHMMYM B Temmeparype 51,5°C u 96 mon 9% pDCB.

1. Kotula, A. Rabezuk
Selid — liquid equilibrium of the p-dichlorobenzene — p-dibromobenzene

Summary

The solid-liquid equilibrium of the p-dichlorobenzene (pDCB) — p-dibromobenzene
(pDBB) system was investigated by differential thermal analysis. The investigated system
formus a stable solution with a minimum at 96 mol % of pDCB and a temperature of
51,6°C.
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