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Ñëîæíûå ýôèðû êàðáîíîâûõ êèñëîò øèðîêî èñ-
ïîëüçóþòñÿ â õèìè÷åñêîé è ïèùåâîé ïðîìûøëåííî-
ñòè â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé, ïëàñòèôèêàòîðîâ è
àðîìàòèçàòîðîâ. Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî òåðìîäè-
íàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì ñëîæíûõ ýôèðîâ ìàëî÷èñëåí-
íû [1], ÷òî çàòðóäíÿåò ðàçðàáîòêó íàó÷íûõ îñíîâ èõ
ïðîèçâîäñòâà è ïðîãíîçèðîâàíèå ñâîéñòâ ðàñ÷åòíûìè
ìåòîäàìè. Â ðàáîòå [2] ìåòîäîì êàëîðèìåòðèè ãèä-
ðîëèçà îïðåäåëåíà ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ýòèë í-áó-
òàíîàòà (ÝÁ) â æèäêîì ñîñòîÿíèè. Â òàáëèöàõ TRC
NIST [1] ïðåäñòàâëåíî óðàâíåíèå Àíòóàíà, ïîëó÷åí-
íîå àïïðîêñèìàöèåé ðÒ-ïàðàìåòðîâ, ñîáðàííûõ â
ðàáîòå [3] èç ðàçíûõ ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêîâ äëÿ
îáëàñòè òåìïåðàòóð 254,7–394,1 K:

log10 (P/bar) = 4,33187–

– {1509,443/[(T/K) – 45,284]}.         (1)

Ïðîâåäåííûé íàìè àíàëèç äîñòîâåðíîñòè è âçàèìíîé
ñîãëàñîâàííîñòè ýòèõ ðÒ-ïàðàìåòðîâ ïîêàçàë, ÷òî
ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí
òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñîñòàâ-
ëÿåò ±0,07 K, ÷òî ïðèáëèçèòåëüíî íà ïîðÿäîê áîëüøå
ñîîòâåòñòâóþùèõ äàííûõ äëÿ òî÷íûõ âåëè÷èí äàâëå-
íèÿ ïàðà ñîâðåìåííîãî óðîâíÿ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ïðåöèçèîííûì îïðå-
äåëåíèÿì äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà, íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé òåïëîåìêîñòè è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòå-
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 Ìåòîäîì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè èçìåðåíà òåïëîåìêîñòü â îáëàñòè òåìïåðàòóð
8–372 K,  îïðåäåëåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïëàâëåíèÿ è ÷èñòîòà ýòèëîâîãî
ýôèðà áóòàíîâîé êèñëîòû. Ñðàâíèòåëüíûì ýáóëèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì îïðåäåëåíû
ðÒ-ïàðàìåòðû ýôèðà íà êðèâîé ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü–ïàð «àòìîñôåðíîãî» äèàïàçîíà
10,8–101,7 êÏà. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàññ÷èòàíû: íîðìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà êèïå-
íèÿ (Òn.b.), ýíòàëüïèÿ èñïàðåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 298,15  K è Òn.b., à òàêæå  îñíîâíûå òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè (èçìåíåíèÿ S, H, G) â êðèñòàëëè÷åñêîì è æèäêîì ñîñòîÿíèÿõ èññëå-
äîâàííîãî èíòåðâàëà òåìïåðàòóð è â ñîñòîÿíèè èäåàëüíîãî ãàçà ïðè 298,15 K. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ïî äàâëåíèþ ïàðà äëÿ òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà ΔΔΔΔΔÒ = 62 K
ýêñòðàïîëèðîâàíû íà âñþ îáëàñòü æèäêîñòè îò òðîéíîé (Ò0

tð)  äî êðèòè÷åñêîé  (Òcr)  òî÷åê
Òcr –Ò0

tð = 394,3 K.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýòèëîâûé ýôèð áóòàíîâîé êèñëîòû; àäèàáàòè÷åñêàÿ êàëîðèìåò-
ðèÿ; òåïëîåìêîñòü; ñðàâíèòåëüíàÿ ýáóëèîìåòðèÿ; äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà;
òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè.

ðèñòèê ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ (ïëàâëåíèÿ è ïàðîîáðàçî-
âàíèÿ ýòèë í-áóòàíîàòà). Ïîëó÷åííûå äàííûå èñïîëü-
çîâàíû äëÿ ýêñòðàïîëÿöèè äàâëåíèÿ ïàðà «àòìîñôåð-
íîãî» äèàïàçîíà íà âñþ îáëàñòü æèäêîé ôàçû è ðàñ-
÷åòà îñíîâíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé (èçìåíå-
íèÿ S, H, G), âêëþ÷àÿ ôóíêöèè îáðàçîâàíèÿ ΔfS è
ΔfG â æèäêîì è èäåàëüíîì ãàçîâîì ñîñòîÿíèÿõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Êîììåð÷åñêèé îáðàçåö ýòèëîâîãî ýôèðà áóòàíî-

âîé êèñëîòû ôèðìû «Acros organics» èìåë ïàñ-
ïîðòíóþ ÷èñòîòó >99 %. Àíàëèç íà ñîäåðæàíèå
ïðèìåñåé èññëåäóåìîãî îáðàçöà ïðîâîäèëè ìåòî-
äîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè – ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
(ÃÕ-ÌÑ) íà âðåìÿïðîëåòíîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðå
«Pegasus IV D» ôèðìû «Leco». Äëÿ ãàçîâîé õðî-
ìàòîãðàôèè èñïîëüçîâàëè  êàïèëëÿðíóþ ñèëèêîíî-
âóþ êîëîíêó «DB-5MS»,  äëèíà êîòîðîé 30 ì, äèà-
ìåòð 0,25 ìì, à òîëùèíà ôàçû 0,25 ìêì. Ðàáî÷èå
ïàðàìåòðû ìàññ-ñïåêòðîìåòðà: ýëåêòðîííûé óäàð,
ýíåðãèÿ èîíèçàöèè 70 ýÂ, âåëè÷èíà ñêàíèðóåìîé
ìàññû 29−500 Äà. Äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ
êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâàëè êîìïüþòåðíûå áèáëèîòå-
êè NIST è WILEY.

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ìåòîäîì ÃÕ-ÌÑ áûëà îáíà-
ðóæåíà ïðèìåñü ýòèë 2-áóòåíîàòà (Ñ2Í5Î−ÑÎ−
(ÑÍ)2ÑÍ3) è   ðàññ÷èòàí ñîñòàâ îáðàçöà, â êîòîðîì
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ìîëüíàÿ äîëÿ îñíîâíîãî âåùåñòâà ñîñòàâëÿëà 0,999,
à ìîëüíàÿ äîëÿ ïðèìåñè ýòèë 2-áóòåíîàòà – 0,001.

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ òåïëîåìêîñòü. Èçìåðå-
íèå òåïëîåìêîñòè è îïðåäåëåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå,
ñîñòîÿùåé èç âàêóóìíîãî àäèàáàòè÷åñêîãî êàëîðè-
ìåòðà è êîìïüþòåðíî-èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû «ÀÊ-
6.25», ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ óïðàâëåíèÿ êàëîðèìåòðè-
÷åñêèì ïðîöåññîì, à òàêæå äëÿ ñáîðà è îáðàáîòêè
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Êîíñòðóêöèÿ êàëîðèìåò-
ðà è ìåòîäèêà îïðåäåëåíèé îïèñàíû â ðàáîòàõ [4, 5].
Êàëîðèìåòðè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà ñîñòîèò èç öèëèíäðè÷åñ-
êîãî òèòàíîâîãî êîíòåéíåðà (V ≈ 1 ñì3), âñòàâëåííîãî
â ìåäíóþ ìóôòó ñ íàãðåâàòåëåì (R ≈ 300 Ω), è àäè-
àáàòè÷åñêîé îáîëî÷êè. Äëÿ óìåíüøåíèÿ áàëëàñòíîé
òåïëîåìêîñòè ïóñòîãî êîíòåéíåðà, ìèíèàòþðíûé ðî-
äèåâî-æåëåçíûé òåðìîìåòð ñîïðîòèâëåíèÿ (R0 ≈ 50
Ω) ðàñïîëîæåí íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè àäèàáàòè-
÷åñêîé îáîëî÷êè. Ðàçíîñòü òåìïåðàòóð ìåæäó êîí-
òåéíåðîì è îáîëî÷êîé èçìåðÿåòñÿ ÷åòûðåõñïàéíîé
(ìåäü + 0,1 ìàñ.% Fe)-õðîìåëü äèôôåðåíöèàëüíîé
òåðìîïàðîé. Àäèàáàòà êàëîðèìåòðà ïîääåðæèâàåòñÿ
öèôðîâûì ðåãóëèðîâàíèåì ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû «ÀÊ-
6.25» ñ òî÷íîñòüþ ±(1–3)×10–3K. Ïîãðåøíîñòü èçìå-
ðåíèÿ òåìïåðàòóðû êîíòåéíåðà ïîñðåäñòâîì òåðìî-
ìåòðà, ãðàäóèðîâàííîãî â ÌÒØ-90, è äèôôåðåíöèàëü-
íîé òåðìîïàðû ñîñòàâëÿåò ±(1–2)×10–2 K. Ìåòîäèêà
êàëîðèìåòðè÷åñêèõ îïðåäåëåíèé ïðîâåðåíà ïóòåì èç-
ìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè ìåäè îñîáîé ÷èñòîòû 99,995
ìàñ.% ìàðêè «îñ.÷.» 11–4 è í-ãåïòàíà (õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêè ÷èñòûé). Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñ-

òè â îáëàñòè òåìïåðàòóð 6–373 K ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðå-
öèçèîííûìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [6, 7] â ñðåä-
íåì â ïðåäåëàõ ~0,2%.

Òåïëîåìêîñòü ýòèë í-áóòàíîàòà èçìåðåíà â îáëàñòè
òåìïåðàòóð 8–372 K (ðèñ. 1). Íà êðèâîé îáíàðóæåí
ôàçîâûé ïåðåõîä, ñîîòâåòñòâóþùèé ïëàâëåíèþ âåùå-
ñòâà. Êðèñòàëë ýòèë í-áóòàíîàòà ïîëó÷åí îõëàæäåíèåì
æèäêîãî îáðàçöà îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî òåìïå-
ðàòóðû êèïåíèÿ àçîòà ~77,4 K ñî ñðåäíåé ñêîðîñòüþ
±(3–5)×10–3 K.ñ–1. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíîãî êðè-
ñòàëëà îáðàçåö âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå ~24 ÷ ïðè
òåìïåðàòóðå íà 15–20 K íèæå òåìïåðàòóðû òðîéíîé
òî÷êè, à çàòåì çàêàëèâàëè ïðè 77,4 K â òå÷åíèå òîãî
æå âðåìåíè. Òåïëîåìêîñòü ýôèðà (Ñsat,m) èçìåðÿëè â
ãåðìåòè÷íî çàêðûòîì êîíòåéíåðå ïðè äàâëåíèè íàñû-
ùåííîãî ïàðà ñ ïðèìåíåíèåì æèäêèõ ãåëèÿ è àçîòà â
êà÷åñòâå õëàäàãåíòîâ. Ðàçíîñòü âåëè÷èí Ñsat,m–Ñp,m =
T(δV/δT)p(δP/δT)sat, îöåíåííàÿ ïðè 298,15 K, ïðåíåáðå-
æèìî ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèÿ
Ñsat,m è ïîýòîìó íå ó÷èòûâàëàñü âî âñåì èññëåäîâàí-
íîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Ïðîãðàììà àâòîìàòè÷åñ-
êèõ èçìåðåíèé â êàëîðèìåòðå ðåàëèçóåò ìåòîä äèñê-
ðåòíîãî ââîäà ýíåðãèè â äâóõ ðåæèìàõ: ïîñòîÿííûé
èíêðåìåíò ïî òåìïåðàòóðå (ΔÒ = 1–1,5 K) ïðè èçìå-
ðåíèè òåïëîåìêîñòè è ïîñòîÿííûé èìïóëüñ ýíåðãèè ïðè
èññëåäîâàíèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

Òåìïåðàòóðó òðîéíîé òî÷êè (Òtð), ìîëüíóþ äîëþ
ïðèìåñåé (N2) è êðèîñêîïè÷åñêèå êîíñòàíòû (Àc è Âc)
îïðåäåëÿëè êàëîðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èññëåäîâà-
íèÿ ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû (Òi) â çàâèñèìîñòè îò
îáðàòíîé âåëè÷èíû ìîëüíîé äîëè ðàñïëàâà (1/Fi) [8].

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè  ýòèë í-áóòàíîàòà  îò òåìïåðàòóðû. Íà
âñòàâêå ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ôóíêöèè Ñp,m / Ò îò Ò 2 â ãåëèåâîé îáëàñòè

òåìïåðàòóð (8,09–10,28 Ê)

6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü Òi =
f(1/Fi), ïîëó÷åííàÿ â îäíîì èç òðåõ êàëîðèìåòðè÷åñ-
êèõ îïûòîâ. Êîýôôèöèåíòû ëèíåéíûõ êîððåëÿöèé (R2)
ñîñòàâëÿþò îò 0,992 äî 0,995. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû
äàííûå îäíîãî èç îïûòîâ, èñïîëüçîâàííûå äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ çàâèñèìîñòè Òi = f(1/Fi) è òðîéíîé òî÷êè ÝÁ.
Êàê ïîêàçàíî â ìîíîãðàôèè [9], ïðè îïðåäåëåíèè òåì-
ïåðàòóðû òðîéíîé òî÷êè, öåëåñîîáðàçíî èñêëþ÷èòü
âåëè÷èíû Òi íà êîíöàõ çàâèñèìîñòè Òi = f(1/Fi), òàê
êàê îíè ñîîòâåòñòâóþò íåóñòàíîâèâøåìóñÿ òåðìîäè-
íàìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ ñèñòåìû. Ñîãëàñíî ýòîé ðå-
êîìåíäàöèè, òåìïåðàòóðû Òi â èíòåðâàëå âåëè÷èí 1/Fi

îò 1,23 äî 8,00 (ñì. òàáë. 1) àïïðîêñèìèðîâàëè ëèíåé-
íûì óðàâíåíèåì:

      Òi = à + b(1/Fi), R2 = 0,993,                 (2)

ãäå à = Ò0(Òtð) = 174,474 ± 0,02 K – òåìïåðàòóðà
òðîéíîé òî÷êè ÷èñòîãî âåùåñòâà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ
îáðàòíîé âåëè÷èíå äîëè ðàñïëàâà 1/Fi = 0, b = ΔÒd =
(Ò1 – Ò0) = 0,06 K – ðàçíîñòü òåìïåðàòóð Òi äëÿ âåëè-
÷èí 1/Fi , ðàâíûõ 1 è 0, ò.å. äåïðåññèÿ òî÷êè ïëàâëå-
íèÿ, âûçâàííàÿ ïðèìåñÿìè.

Ýíòàëüïèþ ïëàâëåíèÿ (ΔfusÍm) îïðåäåëÿëè êàëîðè-
ìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èçìåðåíèÿ îáùåãî êîëè÷åñòâà
ýíåðãèè, ïîãëîùåííîé ïðè ïëàâëåíèè âåùåñòâà â êàëî-
ðèìåòðå, çà âû÷åòîì èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèé íàãðåâàíèÿ
íîðìàëüíîãî (íåâîçìóùåííîãî) êðèñòàëëà, æèäêîñòè è
ïóñòîãî êîíòåéíåðà â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïëàâ-
ëåíèÿ. Âåëè÷èíó ΔfusÍm ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

       ΔfusÍm = ΔÍtot – ΔÍ1 – ΔÍ2 – ΔÍ3,       (3)

ãäå ΔÍtot – èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ïðè íàãðåâàíèè êîí-
òåéíåðà ñ âåùåñòâîì îò íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû
Òin<Òtp äî êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû Òfin>Òtp æèäêîñòè,
ΔÍ1 – ýíòàëüïèÿ íàãðåâàíèÿ íîðìàëüíîãî (íåâîçìóùåí-
íîãî) êðèñòàëëà îò Òin äî Òtp, ΔÍ2– ýíòàëüïèÿ íàãðåâà-
íèÿ æèäêîñòè îò Òtp äî Òfin è ΔÍ3– ýíòàëüïèÿ íàãðåâà-
íèÿ ïóñòîãî êîíòåéíåðà îò Òin äî Òfin. Äàííûå äëÿ ðàñ-
÷åòà ΔfusÍm ÝÁ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ïîëó÷åííûå äàííûå î òåìïåðàòóðå òðîéíîé òî÷êè
(Òtp), äåïðåññèè Òtp (ΔÒd) è ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ
(ΔfusÍm) èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà ìîëüíîé äîëè ïðè-
ìåñåé (N2) ïî ôîðìóëå [8]:

       N2 = ΔfusÍm⋅ΔÒd / RÒ0
2 ,                   (4)

ãäå R = 8,314472 Äæ⋅K–1⋅ìîëü–1.
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïëàâëåíèÿ ÝÁ

ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Âåëè÷èíû òåïëîåìêîñòè ÝÁ,
èçìåðåííûå â 355 òî÷êàõ èíòåðâàëà òåìïåðàòóð 8–
372 K, àïïðîêñèìèðîâàëè ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàä-
ðàòîâ (ÌÍÊ) ñòåïåííûìè ïîëèíîìàìè:

       Ñð,m = ΣAi(Ò–Ak)/Bk)
i ,                     (5)

ãäå (Ò–Ak)/Bk – íîðìèðóþùèé ÷ëåí. Â çàâèñèìîñòè îò
àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ è êðèâèçíû òåïëîåìêîñòè ìàñ-
ñèâ Ñð,m äàííûõ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû àïïðîêñèìèðî-
âàëè ïÿòüþ ïîëèíîìàìè (3–8 ñòåïåíè), à æèäêîé ôà-
çû – òðåìÿ ïîëèíîìàìè (5–6 ñòåïåíè). Ñðåäíåêâàäðà-
òè÷íîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé Ñð,m
îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñîñòàâëÿåò 1,3 è 0,2% â îáëàñ-
òè òåìïåðàòóð 8–24 K è 21–372 K ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ.2. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (Òi) îò
îáðàòíîé âåëè÷èíû ìîëüíîé äîëè ðàñïëàâà (1/Fi) ýòèë í-áóòàíîàòà

Ïðèìå÷àíèÿ. à – ýíåðãèÿ, ââåäåííàÿ â êàëîðèìåòð äëÿ ïëàâëåíèÿ
ìîëüíîé äîëè Fi âåùåñòâà; á – çíà÷åíèÿ Òi è 1/Fi , èñïîëüçóåìûå
äëÿ ðàñ÷åòà ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè Òi  =  f(1/Fi)  ñîãëàñíî ðåêîìåí-
äàöèè [8].

Ò à á ë è ö à  1

Ðàâíîâåñíûå òåìïåðàòóðû, Òi , â çàâèñèìîñòè îò îáðàòíîé
âåëè÷èíû ìîëüíîé äîëè ðàñïëàâà,  1/Fi

Òi , K qi
a, Äæ 1/Fi Òi (ðàññ÷.), K 

173,996
á 4,559 8,001á 173,978 

174,129
á 4,559 5,334á 174,143 

174,211
á 4,559 4,000á 174,226 

174,264
á 4,559 3,200á 174,276 

174,299
á 4,559 2,667á 174,309 

174,330
á 4,560 2,286á 174,332 

174,352
á 4,560 2,000á 174,350 

174,368
á 4,560 1,778á 174,364 

174,380
á 4,560 1,600á 174,375 

174,390
á 4,559 1,454á 174,384 

174,398
á 4,559 1,333á 174,391 

174,406
á 4,559 1,231á 174,398 

174,423 4,557 1,000 174,412 

– – 0,0000 174,474 

7 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5



350 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2010. Ò. 51. ¹ 5

Òåïëîåìêîñòü ÝÁ îò íà÷àëüíîé òî÷êè ýêñïåðèìåí-
òàëüíîãî èíòåðâàëà äî Ò → 0 K ýêñòðàïîëèðîâàëè ïî
óðàâíåíèþ:

                Ñp,m = AD×T 3.                     (6)

Êîýôôèöèåíò ÀD = (0,310±0,005)×10–2 ðàññ÷èòàí
ÌÍÊ íà îñíîâå âåëè÷èí Ñp,m â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 8,09–10,28 K. Êîýôôèöèåíò ëèíåéíîé ðåãðåññèè
R2 = 0,979; ÑÊÎ âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé Ñp,m îò ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ ñîñòàâëÿåò 2,4%, ÷òî íàõîäèòñÿ â
ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïîãðåøíîñòè â ýòîé îá-
ëàñòè òåìïåðàòóð.

 Îñíîâíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ýòèë
í-áóòàíîàòà ðàññ÷èòûâàëè èíòåãðèðîâàíèåì çàâèñè-
ìîñòåé Ñp,m = f(T) êðèñòàëëà è æèäêîñòè è ïîñëåäó-
þùèì ñóììèðîâàíèåì ïîëó÷åíîé âåëè÷èíû ñî çíà÷å-
íèÿìè ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ. Âåëè÷èíû
ôóíêöèé íèæå 8 K ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ (6).

Ñãëàæåííûå çíà÷åíèÿ ôóíêöèé Ñp,m (T), Sm
0(T),

{Hm
0(T) − Hm

0(0)} è {Gm
0(T) − Hm

0(0)} ÝÁ â ñîñòî-
ÿíèÿõ êðèñòàëëà è æèäêîñòè ïðèâåäåíû â òàáë. 4.

Äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà. Ðàâíîâåñèå æèä-
êîñòü–ïàð ýòèë í-áóòàíîàòà èññëåäîâàëè ñðàâíèòåëü-
íûì ýáóëèîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Óñòðîéñòâî óñòà-
íîâêè è ìåòîäèêà îïðåäåëåíèé îïèñàíû â ðàáîòàõ [5,
10]. Óñòàíîâêà (ðèñ. 3) ñîñòîèò èç äèôôåðåíöèàëüíî-
ãî ýáóëèîìåòðà äëÿ èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóð êèïåíèÿ è
êîíäåíñàöèè è ìàíîìåòðè÷åñêîé ñèñòåìû, îñíîâíîé
÷àñòüþ êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ðòóòíî-êîíòàêòíûé ìàíî-
ìåòð, îáåñïå÷èâàþùèé àâòîìàòè÷åñêîå ðåãóëèðîâà-
íèå è îïðåäåëåíèå äàâëåíèÿ ïàðà â ýáóëèîìåòðå.
Àðãîí ââîäèòñÿ â ýáóëèîìåòðè÷åñêóþ ñèñòåìó äëÿ
ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ, ðàâíîãî äàâëå-
íèþ íàñûùåííîãî ïàðà èññëåäóåìîãî âåùåñòâà. Òåì-
ïåðàòóðû êèïåíèÿ (Òboil) è êîíäåíñàöèè (Òcond) èçìå-
ðÿþòñÿ ïëàòèíîâûìè òåðìîìåòðàìè ñîïðîòèâëåíèÿ
(R0 ≈ 100 Ω) ìåòîäîì ïîòåíöèîìåòðèè ñ òî÷íîñòüþ
ST ≤ 1×10–2 Ê. Âåëè÷èíû Òboil (Òcond) ðàâíîâåñèÿ
æèäêîñòü–ïàð îïðåäåëÿþòñÿ ïðè íåñêîëüêèõ ôèêñèðî-
âàííûõ äàâëåíèÿõ, ïîääåðæèâàåìûõ àâòîìàòè÷åñêè
ðòóòíî-êîíòàêòíûì ìàíîìåòðîì. Èñïîëüçîâàíèå ñðàâ-
íèòåëüíîãî ìåòîäà ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü èçìåðåíèå
äàâëåíèÿ è ñâåñòè âñå ýáóëèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ
ê òåìïåðàòóðíûì. Âåëè÷èíû äàâëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåãî êîíòàêòàì ìàíîìåòðà, îïðåäåëÿëè ïðåäâàðè-
òåëüíîé ãðàäóèðîâêîé ìàíîìåòðà ïî ñòàíäàðòíûì âå-
ùåñòâàì: âîäå (áèäèñòèëëÿò) è í-äåêàíó (÷èñòîòà
99,9 ìîë.%), äëÿ êîòîðûõ òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñ-
òè äàâëåíèÿ ïàðà íàäåæíî óñòàíîâëåíû. Ïîãðåøíîñòü
îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ ñðàâíèòåëüíûì ìåòîäîì ñî-
ñòàâëÿåò Sð ≤ 26 Ïà. Íåîáõîäèìûé îáúåì èññëåäó-
åìîé æèäêîñòè ðàâåí 5–7 ñì3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü–ïàð ÝÁ ïðèâåäåíû â

Ò à á ë è ö à  3

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïëàâëåíèÿ, ìîëüíûå
% îñíîâíîãî âåùåñòâà (N1)  è ïðèìåñåé (N2), êðèîñêîïè÷åñ-

êèå ïîñòîÿííûå Àñ è Âñ ýòèë í-áóòàíîàòà

Ïðèìå÷àíèÿ. à  è  à′  – òåìïåðàòóðû òðîéíîé òî÷êè èññëåäîâàííî-
ãî îáðàçöà (Fi = 1) è ÷èñòîãî âåùåñòâà (Fi = 0); á è â  – ñðåäíèå
çíà÷åíèÿ èç äàííûõ 3  è 4  îïðåäåëåíèé ñîîòâåòñòâåííî.

Õàðàêòåðèñòèêà Зíà÷åíèå 
Òtp

 à , K 174,42 ± 0,02á 

Ò°tp
à' , K 174,48 ± 0,02á 

ΔÒd, Ê 0,06 

ΔfusНm , êДæ·ìîëü–1  10,68 ± 0,02â 

ΔfusSm , Дæ·Ê–1·ìîëü–1 61,22 ± 0,11â 

N1, ìîë.% 99,74 ± 0,02 

N2, ìîë.% 0,26 ± 0,03 
Ac

á, K–1 0,04220 ± 0,00008 

Bc
á, K–1 0,002391 ± 0,000009 

Ò à á ë è ö à  2

Ìîëÿðíàÿ ýíòàëüïèÿ ïëàâëåíèÿ ýòèë í-áóòàíîàòàà, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå (3)

Ïðèìå÷àíèå. à – Ì = 116,1583 ã⋅ìîëü–1, m(1-3)âàê = 0 ,78220 ã è m(4)âàê = 0,78197 ã-íàâåñêè.

Íîìåð 
îïûòà 

Òin Òfin ΔНtot ΔН1 ΔН2 ΔН3 ΔfusНm
a 

 Ê Дæ⋅ìîëü−1 

1 159,462 264,159 375,187 2091 18905 161,939 10671 

2 159,680 264,322 375,293 2062 18939 161,908 10687 
3 159,777 264,419 375,272 2049 18959 161,935 10673 

4 159,434 264,398 376,085 2095 18955 162,376 10682 

ñðåäíåå:10682 ± 19 
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Ò à á ë è ö à  4

Ñãëàæåííûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ýòèë í-áóòàíîàòà

T, K  Ñp,m , Дæ·K–1·ìîëü–1 {Hm
0(T) − Hm

0(0)},êДæ·ìîëü–1 Sm
0(T),  Дæ·K–1·ìîëü–1 −{Gm

0(T) − Hm
0(0)}, êДæ·ìîëü–1 

êðèñòàëë 

5 0,38750 0,0004844 0,12917 0,0001615 

10 3,0800 0,007734 1,0315 0,002581 

15 8,3750 0,03563 3,2215 0,01269 

20 14,959 0,09363 6,5133 0,03663 

25 22,000 0,1859 10,600 0,07914 

30 29,058 0,3136 15,240 0,1436 

35 35,803 0,4759 20,229 0,2321 

40 42,224 0,6711 25,433 0,3462 

45 48,309 0,8976 30,761 0,4867 

50 54,047 1,154 36,151 0,6539 

55 59,426 1,437 41,557 0,8482 

60 64,435 1,747 46,946 1,069 

65 69,061 2,081 52,289 1,318 

70 73,309 2,437 57,564 1,592 

75 77,446 2,814 62,763 1,893 

80 81,532 3,212 67,892 2,220 

85 85,567 3,629 72,956 2,572 

90 89,481 4,067 77,964 2,949 

95 93,080 4,524 82,898 3,351 

100 96,624 4,998 87,763 3,778 

110 103,55 5,999 97,299 4,704 

120 110,25 7,068 106,60 5,723 

130 116,72 8,203 115,68 6,835 

140 123,41 9,404 124,58 8,036 

150 130,04 10,67 133,32 9,326 

160 133,72 11,99 141,84 10,70 

170 141,59 13,37 150,18 12,16 

174,48 145,05 14,01 153,91 12,84 

æèäêîñòü 

174,48 216,41 24,69 215,13 12,84 

180 215,72 25,89 221,86 14,05 

190 214,47 28,04 233,49 16,33 

200 213,68 30,18 244,46 18,72 

210 214,32 32,31 254,90 21,21 

220 214,92 34,46 264,88 23,81 

230 215,91 36,61 274,46 26,51 

 
8 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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òàáë. 5.  Äàâëåíèå ïàðà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòó-
ðû àïïðîêñèìèðîâàëè ïîëóýìïèðè÷åñêèì óðàâíåíèåì
[10], âûâåäåííûì íà îñíîâå óðàâíåíèÿ Êëàóçèóñà–
Êëàïåéðîíà:

RTln(p) = ΔH(〈T〉) − α1T + α2{T − 〈T〉 − T ln(T/
〈T〉)} − α3{1/2(T2 − 〈T〉2) − T〈T〉ln(T/〈T〉)},         (7)

ãäå 〈Ò〉 – ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà ðÒ-èíòåðâàëà, α1, α2
è α3 – êîýôôèöèåíòû.

Ðèñ. 3. Óñòàíîâêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ pT- ïàðàìåòðîâ. ÄÝ – äèôôåðåíöèàëü-
íûé ýáóëèîìåòð; ÌÑ – ìàíîìåòðè÷åñêàÿ ñèñòåìà; 1 – ðòóòíî-êîíòàêòíûé

ìàíîìåòð; 2 – ýëåêòðîìàãíèòíûé êëàïàí; 3 – ôîðâàêóóìíûé íàñîñ;
4 – áàëëàñòíàÿ åìêîñòü; 5 – ëîâóøêè

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 4

T, K  Сp,m , Äж·K–1·ìîëü–1 {Hm
0(T) − Hm

0(0)},êÄж·ìîëü–1 Sm
0(T),  Äж·K–1·ìîëü–1 −{Gm

0(T) − Hm
0(0)}, êÄж·ìîëü–1 

240 217,13 38,78 283,67 29,30 

250 218,57 40,96 292,56 32,18 

260 220,33 43,15 301,17 35,15 

270 222,44 45,37 309,52 38,21 

280 224,85 47,60 317,65 41,34 

290 227,31 49,86 325,59 44,56 

298,15 229,02 ± 0,20 51,72 ± 0,02 331,91 ± 0,12 47,24 ± 0,04 

300 229,56 52,15 333,33 47,85 

 310 232,26 54,46 340,90 51,22 

320 234,96 56,79 348,32 54,67 

330 237,91 59,16 355,59 58,19 

340 241,22 61,55 362,74 61,78 

350 244,78 63,98 369,79 65,44 

360 248,32 66,45 376,73 69,18 

370 251,40 68,95 383,58 72,98 

Ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðÒ-ïàðàìåòðîâ ïðîâîäèëè
ÌÍÊ ñ ïðèìåíåíèåì îðòîãîíàëüíûõ ôóíêöèé. Èñïîëü-
çóåìûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü óðàâíåíèÿ òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòåé äàâëåíèÿ ïàðà è ýíòàëüïèè èñïà-
ðåíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå äëÿ êîìïàêòíîñòè â âèäå:

  ln(p/êÏà) = A + B/T + Cln(T) + D(T),         (8)

  ΔνHm/ΔZ = R{−B + CT + DT2}±s{ΔHm′(T)
  + Δ(ΔZ) ΔHm′}.                                  (9)
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Ïðèìå÷àíèÿ. à  – íîìåð êîíòàêòà ìàíîìåòðà; á – òåìïåðàòóðà
ñîîòâåòñòâóåò ÌÒØ-90; â – èçìåðåíî â êîíöå ýáóëèîìåòðè÷åñêèõ
îïðåäåëåíèé.

¹à p, êПà  Т áboil, Ê 
5 10,801 332,146 

6 13,429 337,150 

7 16,831 342,515 
8 20,877 347,872 

9 25,072 352,564 

10 30,910 358,139     (358,148)â 

11 37,264 363,298 
12 45,827 369,225 

13 56,116 375,264 

14 67,493 380,996 

15 81,571 387,090 

16 93,153 391,498 

17 95,310 392,274 

18 97,438 393,016 

19 99,604 393,762 
20 101,698 394,490 

Ò à á ë è ö à  5

Äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà è òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ýòèë
í-áóòàíîàòà

Çäåñü À, Â, Ñ – ëèíåéíûå êîìáèíàöèè ÷åòûðåõ îðòî-
ãîíàëüíûõ êîýôôèöèåíòîâ, D – íåçàâèñèìûé êîýôôè-
öèåíò, ΔZ – ðàçíîñòü ôàêòîðîâ ñæèìàåìîñòè ïàðà è
æèäêîñòè, ó÷èòûâàþùàÿ îòêëîíåíèå ïàðîâ îò èäåàëü-
íîñòè, s{ΔÍ′m(T)} è s{Δ(ΔZ)×ΔÍ′m} – ïîãðåøíîñòè
ΔvHm, îáóñëîâëåííûå îøèáêàìè äàâëåíèÿ ïàðà è ΔZ
ñîîòâåòñòâåííî. Îïðåäåëåíèå âåëè÷èíû ΔZ è îöåíêó
åå ïîãðåøíîñòè (~1%) ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íî [10].

Àäåêâàòíîñòü ìåòîäèêè àïïðîêñèìàöèè ðÒ-ïàðà-
ìåòðîâ ÷åòûðåõïàðàìåòðè÷åñêèì óðàâíåíèåì (8) îöå-
íèâàëè ñòàòèñòè÷åñêèì àíàëèçîì ïîãðåøíîñòè ìèíè-
ìàëüíîãî êîýôôèöèåíòà D ïî íåðàâåíñòâó:

          F = D2/σ(D) ≥ F0,05(1, f),              (10)

ãäå F0,05(1, f) è F – òàáóëèðîâàííîå è ðàñ÷åòíîå çíà-
÷åíèÿ êðèòåðèÿ Ôèøåðà, f – ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû.
Â òàáë. 6 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû óðàâíåíèé (8–10).
Âûïîëíåíèå íåðàâåíñòâà (10) äëÿ êîýôôèöèåíòà D
(òàáë. 6), èìåþùåãî ìàêñèìàëüíóþ îòíîñèòåëüíóþ
ïîãðåøíîñòü, äîêàçûâàåò çíà÷èìîå îòëè÷èå îò íóëÿ
âåëè÷èíû D è, ñëåäîâàòåëüíî, àäåêâàòíîñòü âûáîðà
óðàâíåíèÿ (8) äëÿ àïïðîêñèìàöèè ðÒ-äàííûõ ýòèë
í-áóòàíîàòà, ïîëó÷åííûõ â îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (ΔÒ = 62 K); ÑÊÎ (Sð =
13 Ïà) íèæå ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ
ïàðà (≤26 Ïà).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Ñîãëàñîâàíèå â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòåé òåìïåðàòóð

êèïåíèÿ ÝÁ (ST ≤ 1×10−2 Κ), èçìåðåííûõ ïðè ð =
30,910 êÏà (10-é êîíòàêò) â íà÷àëå è êîíöå ýáóëèî-
ìåòðè÷åñêèõ îïðåäåëåíèé, äîêàçûâàåò íåèçìåííîñòü
âåùåñòâà ïîñëå ïðîäîëæèòåëüíîãî êèïÿ÷åíèÿ â ýáóëè-
îìåòðå. Âåëè÷èíà ÑÊÎ (Sð = 13 Ïà, ñì. òàáë. 6), íå
ïðåâûøàþùàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ, òàê-
æå ïîäòâåðæäàåò íåèçìåííîñòü âåùåñòâà â ïðîöåññå
îïðåäåëåíèé è âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ óðàâíåíèÿ
(8) êàê èíòåðïîëÿöèîííîãî äëÿ òî÷íûõ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Â òàáë. 7 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ íîð-
ìàëüíîé òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ, ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè
èñïàðåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå óðàâíåíèé (8) è
(9), è ìîëüíûå äîëè îñíîâíîãî âåùåñòâà, à òàêæå ïðè-
ìåñè ïî äàííûì àäèàáàòè÷åñêîé êàëîðèìåòðèè (ÀÊ) è
ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè – ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÃÕ–
ÌÑ). Èç ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÷èñòîòû ÝÁ
ìåòîäàìè ÀÊ è ÃÕ–ÌÑ ñëåäóåò, ÷òî ìîëüíàÿ äîëÿ
ïðèìåñè 0,0016 îñòàëàñü íå èäåíòèôèöèðîâàííîé. Âåðî-
ÿòíî, ýòî ïðîäóêòû ãèäðîëèçà ñëîæíûõ ýôèðîâ – êàð-
áîíîâûå êèñëîòû í-Ñ3Í7ÑÎ−ÎÍ è ÑÍ3(ÑÍ)2ÑÎ–
ÎÍ, êîòîðûå íå áûëè íàéäåíû ïðè àíàëèçå ÃÕ–ÌÑ
íà ñëàáîïîëÿðíîé ôàçå «DB-5MS». Âëèÿíèå ïðèìåñåé
ýòèõ êèñëîò è ýôèðà Ñ2Í5Î–ÑÎ–(ÑÍ)2ÑÍ3
(ñì. òàáë. 7), îöåíåííîå àääèòèâíûì ìåòîäîì Áåíñîíà,

Ò à á ë è ö à  6

Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèé (8–9), F – êðèòåðèè óðàâíåíèÿ (10) è ÑÊÎ âåëè÷èí
äàâëåíèé ïàðà ýòèë í-áóòàíîàòà

Ïðèìå÷àíèÿ. à – f  = 12; á – ÑÊÎ âåëè÷èí äàâëåíèé ïàðà, âû÷èñëåííûõ ïî óðàâíåíèþ
(8), îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ.

Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ (8) 

À –B –C D⋅103 
Fýêñï     F0,05 (1, f à) sp

á, Ïà 

144,35356 9514,53 20,69037 20,4462 20,01 > 4,75 13 

9 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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Ò à á ë è ö à  8

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå òåïëîåìêîñòè èäåàëüíîãî ãàçà è
æèäêîñòè ýòèë í-áóòàíîàòà

ìîæåò ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ âåëè÷èíû ýíòàëüïèè
èñïàðåíèÿ ïðè Ò = 298,15 K íà 0,04–0,06 êÄæ·ìîëü–1.
Ýòè èçìåíåíèÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëû (0,1–0,2%) ïî
ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ïîãðåøíîñòÿìè
ΔvHm è ðàñõîæäåíèÿìè ìåæäó íàøèìè è ëèòåðàòóð-
íûìè äàííûìè, ñîñòàâëÿþùèìè 0,9–0,79 êÄæ·ìîëü–1

äëÿ ýíòàëüïèé èñïàðåíèÿ ïðè 298,15 K è Òn.b.
(òàáë. 7). Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 7, çíà÷åíèå ΔvHm
(298,15 K), ïîëó÷åííîå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ñîãëàñó-
åòñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòåé ñ ñîîòâåòñòâóþùåé
âåëè÷èíîé, òàáóëèðîâàííîé â NIST [1] êàê ñðåäíåå èç
øåñòè èíäèâèäóàëüíûõ îïðåäåëåíèé. Ïðè ýòîì íàøè
çíà÷åíèÿ ΔvHm âûøå ëèòåðàòóðíûõ íà ~2% ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 298,15 K è Òn.b.. Çàâûøåííîå çíà÷åíèå
ΔvHm(298,15 K) = 42,90±0,78 êÄæ·ìîëü–1 ìîæíî
îáúÿñíèòü âîçìîæíûìè îøèáêàìè ýêñòðàïîëÿöèè ïðè
ðàñ÷åòå ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ ïî óðàâíåíèþ (9), ñîîò-
âåòñòâóþùåìó èíòåðâàëó òåìïåðàòóð 332,1–394,5 K.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ óðàâíåíèÿ ΔvHm = f(T) ñ áîëüøèìè
ýêñòðàïîëÿöèîííûìè âîçìîæíîñòÿìè èñïîëüçîâàí ìå-
òîä ñîâìåñòíîé àïïðîêñèìàöèè äàâëåíèÿ ïàðà ñ ðàç-
íîñòÿìè íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè èäåàëüíî-
ãî ãàçà è æèäêîñòè. Â ðàáîòå [5, 12] ïîêàçàíî, ÷òî
ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü òî÷íîñòü îïðåäåëå-
íèÿ àïïðîêñèìèðóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ óðàâíåíèé (8),
(9) ïðèáëèçèòåëüíî íà ïîðÿäîê, ÷òî ñïîñîáñòâóåò áî-
ëåå òî÷íûì ðàñ÷åòàì ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ – ïðîèç-
âîäíîé âåëè÷èíû äàâëåíèÿ ïàðà ïî òåìïåðàòóðå. Ñî-
âìåñòíóþ îáðàáîòêó çíà÷åíèé äàâëåíèÿ ïàðà è ðàçíî-
ñòåé âåëè÷èí òåïëîåìêîñòè èäåàëüíîãî ãàçà è æèäêî-
ñòè ïðîâîäèëè ÌÍÊ ïî ñèñòåìå óðàâíåíèé:

Ò à á ë è ö à  7

Íîðìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ (Òn.b.), ýíòàëüïèÿ (ΔΔΔΔΔvHm) è
ýíòðîïèÿ (ΔΔΔΔΔvSm) èñïàðåíèÿ, ìîëüíûå äîëè îñíîâíîãî

âåùåñòâà (N1) è ïðèìåñè (N2) ýòèë í-áóòàíîàòà

ln(p/〈p〉) = A′ + B′/T + C′lnT + D′T,

(ΔÑð,m /2)/R = (1/2)⋅[ Ñð,m
0(ã) − Ñð,m(æ)]/R =

C′/2 + D′⋅T,                                      

(11)

ãäå 〈p〉 – äàâëåíèå ïàðà ïðè ñðåäíåé òåìïåðàòóðå
ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èíòåðâàëà, À′, Â′, Ñ′ è D′ – êî-
ýôôèöèåíòû. Â ðàñ÷åòàõ ïî (11) èñïîëüçîâàíû âåëè-
÷èíû òåïëîåìêîñòè ãàçà è æèäêîñòè â îêðåñòíîñòè
òðîéíîé òî÷êè, ãäå ñîáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñè-
ìîñòü Ñð,m(æ) îò Ò. Çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè, èñïîëü-
çîâàííûå ïðè îáðàáîòêå äàííûõ ïî (11), ïðèâåäåíû
â òàáë. 8.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè ÝÁ â ñî-
ñòîÿíèè èäåàëüíîãî ãàçà ïîëó÷åíà íà îñíîâå ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ äàííûõ äëÿ ýòèëàöåòàòà Ñ2Í5Î–ÑÎ–ÑÍ3
(ÝÀ) [13] ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè íà ïåðåõîä îò ÝÀ ê ÝÁ,
ðàññ÷èòàííîé àääèòèâíûì ìåòîäîì. Òåïëîåìêîñòü
ýòèëàöåòàòà â ñîñòîÿíèè èäåàëüíîãî ãàçà ðàññ÷èòàíà íà
îñíîâå ñîîòâåòñòâóþùèõ äàííûõ äëÿ íàñûùåííûõ ïà-
ðîâ ÝÀ, èçìåðåííûõ ìåòîäîì ïðîòî÷íîé êàëîðèìåò-
ðèè ïðè ïÿòè òåìïåðàòóðàõ â îáëàñòè 360–450 K ñ
èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ ïàðà îò 34 äî 101 êÏà ïðè
êàæäîé èç ýòèõ òåìïåðàòóð. Ëèíåéíîé ýêñòðàïîëÿöèåé

Ñâîéñòâà Íàñòîÿùàÿ 
ðàáîòà 

Ëèòåðàòóðíûå 
äàííûå 

Òn.b., K 394,36 ± 0,01 394,57 [11], 
394 ± 2 [1] 

ΔvHm (298,15),               
êÄæ·ìîëü–1 

42,90 ± 0,78 42 ± 4 [1] 

ΔvHm (Òn.b.), êÄæ·ìîëü–1 36,26 ± 0,42 35,47 [11] 

ΔvSm (298,15),                 
Äæ·Ê–1·ìîëü–1 

143,9 ± 2,6 − 

N1(C2H5O–CO–C3H7) 0,9974 (ÀÊ)   
0,999 (ГÕ−ÕÌÑ) 

− 

N2(C2H5O–CO–(CH)2CH3) 0,001 (ГÕ−ÕÌÑ) − 

Ò, Ê 
( ), æp mÑ , 

Äæ·Ê−1·ìîëü−1 

( )0
, ãp mÑ , 

Äæ·Ê−1·ìîëü−1 

199,53 213,13 126,11 

200,51 213,72 126,44 

202,46 213,65 127,11 

203,43 213,93 127,44 

204,41 213,80 127,78 

205,38 214,18 128,11 

206,35 214,13 128,44 

211,20 214,45 130,10 

213,10 214,42 130,75 

214,07 214,87 131,08 

215,03 214,52 131,41 

216,96 215,04 132,08 

217,92 214,79 132,41 

218,88 215,17 132,73 

219,84 215,38 133,06 

220,80 215,48 133,39 
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èçîòåðìè÷åñêîé òåïëîåìêîñòè ê ð → 0 ïîëó÷åíà
òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè èäåàëüíîãî
ãàçà ýòèëàöåòàòà:

Ñ0
ð(Äæ·K–1·ìîëü–1) = 39,789+0,22030·(Ò/K) +

+ 5,20·10–5·(Ò/K)2.                                 (12)

Òåïëîåìêîñòü Ñ0
ð ýòèë í-áóòàíîàòà ðàññ÷èòûâàëè ïî

óðàâíåíèþ (12) ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè íà çàìåíó â ÝÀ
ãðóïïû ÑÍ3 ãðóïïîé –ÑÍ2–ÑÍ2–ÑÍ3. Ðàñ÷åò âêëàäà
–ÑÍ2–ÑÍ2– ïðîâîäèëè àääèòèâíûì ìåòîäîì Áåíñî-
íà, óñîâåðøåíñòâîâàííûì â ðàáîòå [14] ïóòåì ó÷åòà
âëèÿíèÿ àòîìîâ âòîðîãî îêðóæåíèÿ. Ïðè ðàñ÷åòå
âêëàäà íà äâå ÑÍ2-ãðóïïû ó÷èòûâàëè âëèÿíèå
1,4-ãîø- è 1,5-âçàèìîäåéñòâèé. Â òàáë. 8 ïðèâåäåíû
çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè èäåàëüíîãî ãàçà è æèäêîñòè,
èñïîëüçîâàííûå ïðè îáðàáîòêå äàâëåíèÿ ïàðà ïî ñèñ-
òåìå óðàâíåíèé (11). Òåìïåðàòóðû ðàçíîñòåé ΔÑð,m=
Ñ0

ð,m(ã) – Ñð,m(æ) âûáðàíû â îêðåñòíîñòè òðîéíîé
òî÷êè, ãäå ñîáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü
Ñð,m(æ) = f(T).

Â òàáë. 9 ñîïîñòàâëåíû àïïðîêñèìèðóþùèå êîýô-
ôèöèåíòû è èõ ïîãðåøíîñòè, ïîëó÷åííûå îáðàáîòêîé
ðÒ-äàííûõ ÌÍÊ óðàâíåíèåì (8) ñ ñîîòâåòñòâóþùè-
ìè çíà÷åíèÿìè ñèñòåìû óðàâíåíèé (11). Êàê âèäíî èç
òàáë. 9, ñîâìåñòíàÿ îáðàáîòêà ðÒ- è ΔÑð,m-äàííûõ

ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ïîãðåøíîñòè àïïðîêñèìèðóþ-
ùèõ êîýôôèöèåíòîâ ïðèáëèçèòåëüíî íà ïîðÿäîê, ÷òî
óâåëè÷èâàåò èõ çíà÷èìîñòü è ýêñòðàïîëÿöèîííûå
âîçìîæíîñòè óðàâíåíèé (8) è (9). Â òàáë. 10 ñîïî-
ñòàâëåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ôàçî-
âîãî ïåðåõîäà æèäêîñòü–ïàð ÝÁ, ðàññ÷èòàííûå ïî
óðàâíåíèÿì (8) è (11). Â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ðÒ-
äàííûõ ñèñòåìîé óðàâíåíèé (11) ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ
ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ ïðè 298,15 K è Òn.b, ñîãëàñóþ-
ùèåñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè â ïðåäåëàõ 1,5 è
1% ñîîòâåòñòâåííî. Â êà÷åñòâå îêîí÷àòåëüíûõ ðåêî-
ìåíäîâàíû âåëè÷èíû, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðà-
áîòå: Òn.b = 394,36±0,01 K, ΔvHm (298,15 K) =
42,52±0,77 êÄæ·ìîëü–1 (ñì. òàáë. 10), à òàêæå ñðåä-
íåå çíà÷åíèå ΔvHm (Òn.b.) = 35,85±0,43 êÄæ·ìîëü–1

èç íàøèõ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ.
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè â èäåàëüíîì ãàçî-

âîì ñîñòîÿíèè. Àáñîëþòíóþ ýíòðîïèþ, èçìåíåíèÿ ýí-
òàëüïèè è ýíåðãèè Ãèááñà ýòèë í-áóòàíîàòà â ñî-
ñòîÿíèè èäåàëüíîãî ãàçà ïðè 298,15 K ðàññ÷èòûâàëè íà
îñíîâå ñîîòâåòñòâóþùèõ ôóíêöèé äëÿ æèäêîñòè
(ñì. òàáë. 4), ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè èñïàðåíèÿ
(òàáë. 10) è ýíòðîïèè ñæàòèÿ èäåàëüíîãî ãàçà îò
ð(298,15 K) = 1,94 ± 0,20 êÏà äî 101,325 êÏà,
ΔScomp= Rln{ð(298,15 K)/101,325 êÏà} (òàáë. 11).

Ïðèìå÷àíèå. Ïîãðåøíîñòè êîððåëèðîâàííûõ êîýôôèöèåíòîâ óðàâíåíèé (8) è (11)
ÿâëÿþòñÿ îöåíî÷íûìè è èñïîëüçóþòñÿ ëèøü äëÿ âûÿâëåíèÿ òåíäåíöèè èõ èçìåíåíèÿ
ïðè ïåðåõîäå îò óðàâíåíèÿ (8) ê ñèñòåìå (11).

Óðàâíåíèÿ А' –В' –Ñ' D'·103 

(8) 140,61115 ± 14 9523,18 ± 6,3 20,73783 ± 16 20,5112 ± 22 

(11) 115,84605 ± 0,53 8710,87 ± 0,08 16,59274 ± 0,71 15,2603 ± 1,8 

Ò à á ë è ö à  9

Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèé (8) è (11) ýòèë í-áóòàíîàòà

Ò à á ë è ö à  10

Íîðìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ (Òn.b.), ýíòàëüïèÿ (ΔΔΔΔΔvHm) è ýíòðîïèÿ (ΔΔΔΔΔvSm) èñïàðåíèÿ
ýòèë í-áóòàíîàòà

Ïðèìå÷àíèÿ. à – ïðè àïïðîêñèìàöèè ðÒ-äàííûõ óðàâíåíèåì (8) èñïîëüçîâàíà âåëè÷èíà ïëîòíîñ-
òè d(348,124 K) = 0,8205 ã·ñì-3 [15];á – òåìïåðàòóðà ñîîòâåòñòâóåò ÌÒØ-90.

Óðàâíåíèÿ Ñâîéñòâàà 
(8) (11) 

Лèòåðàòóðà 

Òбn.b., K 394,36 ± 0,01 – 394 ± 2 [1]   394,57 [11] 

ΔvHm (298,15 K), êÄæ·ìîëü–1 42,90 ± 0,78  42,52 ± 0,77 42 ± 4 [1]    

ΔvHm (Òn.b.), êÄæ·ìîëü–1 36,26 ± 0,42 35,81 ± 0,43 35,47 [11] 

ΔvSm(298,15 Ê), Äæ·K–1·ìîëü–1 143,9 ± 2,6 142,6 ± 2,6 – 

10 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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Çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ ÝÁ â æèäêîì è
èäåàëüíîì ãàçîâîì ñîñòîÿíèÿõ ðàññ÷èòûâàëè ïî ðàç-
íîñòè àáñîëþòíûõ ýíòðîïèé ïðîäóêòîâ è èñõîäíûõ
ðåàãåíòîâ [16] ðåàêöèè â ñîîòâåòñòâóþùèõ àãðåãàò-
íûõ ñîñòîÿíèÿõ:

          6Ñ + 6Í2+ Î2 = Ñ3Í7ÑÎ–Î–Ñ2Í5.      (13)

Ñòàíäàðòíàÿ ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ÝÁ, ðàññ÷èòàí-
íàÿ íà îñíîâå ëèòåðàòóðíîé âåëè÷èíû ΔfH

0 (æ) è ðåêî-
ìåíäîâàííîãî íàìè çíà÷åíèÿ ΔvHm (òàáë. 11), ðàâíà
ΔfH

0 (ã) = –485,9±1,1 êÄæ·ìîëü–1. Ñòàíäàðòíóþ ýíåð-
ãèþ Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ ÝÁ ðàññ÷èòàëè ïî ôîðìóëå:

            ΔfG
0 = ΔfH

0  – T·ΔfS
0.              (14)

Îöåíêó âëèÿíèÿ ïðèìåñåé íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ôóíêöèè ýòèë í–áóòàíîàòà ïðîâîäèëè íà ïðèìåðå àá-
ñîëþòíîé ýíòðîïèè äëÿ æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè
Ò = 298,15 K. Ñóììàðíûé âêëàä ïðèìåñåé 0,1 ìîë.%
Ñ2Í5Î–ÑÎ–(ÑÍ)2ÑÍ3, 0,16 ìîë.% Ñ3Í7–ÑÎOH è
(ÑÍ)2ÑÍ3–ÑÎOH, îöåíåííûé àääèòèâíûì ìåòîäîì
Áåíñîíà, ñîñòàâëÿåò 0,05% îò âåëè÷èíû àáñîëþòíîé
ýíòðîïèè ýòèë í-áóòàíîàòà, ÷òî íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ
ïîãðåøíîñòè åå îïðåäåëåíèÿ.

Ïðîãíîçèðîâàíèå äàâëåíèÿ ïàðà äëÿ âñåé îáëà-
ñòè ñóùåñòâîâàíèÿ æèäêîñòè. Ìåòîäèêà ýêñòðà-

ïîëÿöèè äàâëåíèÿ ïàðà â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðà-
òóð ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ðÒ-äàííûõ ñèñòåìîé
óðàâíåíèé (11) àïðîáèðîâàíà â ðàáîòàõ [5] è [12]
íà ïðèìåðå ýòàëîííûõ âåùåñòâ (í-äåêàíà è 1,1,1-
òðèôòîð-2,2-äèõëîðýòàíà), äëÿ êîòîðûõ èìåþòñÿ
äîñòîâåðíûå äàííûå ïî äàâëåíèþ ïàðà â øèðîêîé
îáëàñòè òåìïåðàòóð. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå
ýòîé ñèñòåìû äëÿ ýêñòðàïîëÿöèè ðÒ-ïàðàìåòðîâ â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ΔÒýêñòð ≤ 120–130 K, ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷èòü âåëè÷èíû ð(Ò0

tp) â îêðåñòíîñòè
òðîéíîé òî÷êè ñ ïîãðåøíîñòüþ ≤10%, ÷òî ÿâëÿåòñÿ
ïðèåìëåìûì ñ ó÷åòîì òðóäíîñòåé ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ îïðåäåëåíèé â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð.

Ýêñòðàïîëÿöèþ äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà â
êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü è ðàñ÷åò êðèòè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ ýòèë í-áóòàíîàòà ïðîâîäèëè ïî çàêîíó ñîîò-
âåòñòâåííûõ ñîñòîÿíèé (ÇÑÑ) â âàðèàíòå Ë.Ï. Ôè-
ëèïïîâà [5, 17]. ÇÑÑ Ôèëèïïîâà äàåò âîçìîæíîñòü
ïîëó÷èòü êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû Òñr, Vcr è Ðcr è
êðèòåðèé òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîäîáèÿ À′F íà îñíî-
âå ðÒ-ïàðàìåòðîâ “àòìîñôåðíîãî” äèàïàçîíà è ïëîò-
íîñòåé æèäêîñòè. Ïîãðåøíîñòè ðàñ÷åòà Òñr, Vcr è
À′F cîñòàâëÿþò ±1–2%, ïîãðåøíîñòè ðàñ÷åòà Ðcr –
±3–5%. Ýêñòðàïîëÿöèþ äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà

Ïðèìå÷àíèÿ. à – ðàçìåðíîñòè Ñð, ΔvS, ΔScomp, S
0, 0SfΔ  Äæ·Ê–1·ìîëü–1; ðàçìåðíîñòè ΔvH,

0
0 HTΔ , 0

0G
TΔ , 0HfΔ è 0GfΔ  êÄæ·ìîëü–1; á – âûðàæåíèå ñîîòâåòñòâóåò ðàçíîñòè.

Ò à á ë è ö à  11

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ýòèë í-áóòàíîàòà â æèäêîì è èäåàëüíîì ãàçîâîì ñîñòîÿíè-
ÿõ ïðè Ò = 298,15

Ôóíêöèÿà Çíà÷åíèå Ôóíêöèÿà Çíà÷åíèå 

Ñð(æ) 229,02 ± 0,20 0 (æ)f HΔ  –528,40 ± 0,79 [2] 

ΔvH 42,52 ± 0,77 0 (æ)f GΔ  –322,38 ± 0,79 

ΔvS 142,6 ± 2,6 S0(ã) 441,6 ± 2,6 

ΔScomp –32,89 0
0 (ã)T HΔ  94,24 ± 0,77 

S0(æ) 331,91 ± 0,12 0
0 (ã)T бGΔ  –37,4 ± 1,1 

0
0 (æ)T HΔ  51,72 ± 0,02 0 (ã)f SΔ  –1494,8 ± 2,6 

0
0 (æ)T бGΔ  –47,24 ± 0,04 0 (ã)f HΔ  –485,9 ± 1,1     

–485 ± 1 [2]      

0 (æ)f SΔ  –691,00 ± 0,27 0 (ã)f GΔ  –40,2 ± 1,3 
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Ò à á ë è ö à  12

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü – ïàð â
îáëàñòè òðîéíîé è êðèòè÷åñêîé òî÷åê ýòèë í-áóòàíîàòà

â êðèòè÷åñêóþ îáëàñòü ïðîâîäèëè ïî ýìïèðè÷åñêîìó
óðàâíåíèþ áèíîäàëè ñ ïñåâäîêðèòè÷åñêèìè ïàðàìåò-
ðàìè Ò* > Òñr è Ð* > Ðcr :

lg(Ð*/Ð) = a×lg(T*/T) + [ T*/T–1][b +

+ c(T*/T)],                                (15)

ãäå à = 3,9726, b = 0,3252 è c = 0,40529.
Â òàáë. 12 ïðåäñòàâëåíû êðèòè÷åñêèå (Òñr , Vcr è Ðcr)
è ïñåâäîêðèòè÷åñêèå (T* è Ð*) ïàðàìåòðû, êðèòåðèé
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîäîáèÿ À ′F , òåìïåðàòóðà òðîé-
íîé òî÷êè Ò0

tp, òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë æèäêîñòè,

ΔÒ(æ) = Òñr – Ò 0
tp, è äàâëåíèå ïàðà â òðîéíîé òî÷êå

ð(Ò 0
tp) äëÿ ýòèë í-áóòàíîàòà. Ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå

êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñîâïàëî ñ âåëè÷èíîé, ïðèâå-
äåííîé â ðàáîòå [1].

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè ìåòîäàìè èññëåäîâàíèÿ ïðî-
âåäåíà ýêñòðàïîëÿöèÿ ðÒ-ïàðàìåòðîâ ýôèðà íà âñþ
îáëàñòü æèäêîñòè îò òðîéíîé äî êðèòè÷åñêîé òî÷åê.
Âåëè÷èíû êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ è êðèòåðèÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî ïîäîáèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ
ðàñ÷åòà ðÿäà òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôàçîâîãî ïåðå-
õîäà æèäêîñòü–ïàð ýòèë í-áóòàíîàòà.

ÑÏÈÑÎÊ  ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. http://webbook.nist.gov/ñhemistry/.
2. Wiberg K.B., Waldron  R.F. // J. Am. Chem. Soc. 1991. 113.

Ð.  7697.
3. Stull D.R. // Ind. Eng. Chem. 1947. 39. Ð. 517.
4. Varushchenko R.M., Druzhinina A. I., Sorkin E. L. // J. Chem.

Thermodyn. 1997. 29. Ð. 623.
5. Âàðóùåíêî Ð. Ì., Äðóæèíèíà À.È. // Òåïëîôèçèêà âûñîêèõ

òåìïåðàòóð. 2010. 48. ¹3. Ñ. 348.
6. Ðûáêèí Í.Ï., Íóðóëëàåâ Í.Ã., Áàðàíóê À.Ê. / Òðóäû ìåòðî-

ëîãè÷åñêèõ èíñòèòóòîâ ÑÑÑÐ/ÂÍÈÈÔÒÐÈ. Ì., 1973. Âûï.
4(34).

7. McCullough J.P., Messerly J.F. // U. S. Bur. Mines Bull. 1961.
596. P. 1.

8. Mair B.J., Glasgow A.R., Rossini F.D. // J. Research Natl. Bur.
Standards (US). 1941. 26. Ð. 591.

9. Àëåêñàíäðîâ Þ.È. / Òî÷íàÿ êðèîìåòðèÿ îðãàíè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ. Ë., 1975. C. 73.

10. Varushchenko R.M., Druzhinina A. I. // J. Chem. Thermodyn.
1995. 27.  Ð.  355.

11. Majer V., Svoboda  V.  Enthalpies of Vaporization of Organic
Compounds: A Critical Review and Data Compilation. Oxford,
1985. Ð.  300.

12. Varushchenko R.M., Druzhinina A. I. // Fluid Phase
equilibria. 2002. 199. P. 109.

13. Connett J.E., Counsell J.F., Lee D.A. // J. Chem. Thermodyn.
1976. 8. Ð.  1199.

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå 

Òñr, K 568,8              

568,8 ± 0,6 [1] 

Vcr, ñì3⋅ìîëü−1 396 

Ðcr, ÌÏà 3,04 

T*, K 814 

Ð*, ÌÏà 31,00 

À'F 0,92 

Ò0
tp, K 174,48 ± 0,02 

ΔÒ(æ), K 394,3 

ð(Ò0
tp), Ïà 0,002 

11 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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THE LOW-TEMPERATURE HEAT CAPACITY AND SATURATION VAPOUR
PRESSURE OF ETHYL ESTER OF BUTANOIC ACID

L.E. Agafonova, A.I. Druzhinina, R.M. Varushchenko, O.V. Polyakova
(Division of Physical Chemistry)

The heat capacity, thermodynamic properties of fusion, and purity of the ethyl ester of butanoic
acid were determined by adiabatic calorimetry in the temperature range from 8 to 372 K. The pT-
parameters of the ester for the equilibrium liquid–vapour were measured by comparative
ebulliometry in the «atmospheric» range of the pressure from 10,8 to 101,7 kPa. Obtained data
were used for deriving the normal boiling temperature (Tn.b.), the enthalpies of vaporization at T
= 298,15 K and Tn.b., and the main thermodynamic functions (changes of S, H, G) in the crystal and
liquid states of the temperature interval studied and in the ideal gas state at T = 298,15 K. The
experimental vapour pressures of the narrow temperature interval, ΔΔΔΔΔÒ=62 Ê were extended to the
entire range of the liquid from triple, Ò0

tð , to critical, Òcr, temperatures, Òcr – Ò0
tð = 394,3 Ê.

Key words: ethyl ester of butanoic acid; adiabatic calorimetry; heat capacity;
comparative ebulliometry; saturation vapour pressure; thermodynamic functions.
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