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Â ðîáîò³ çà äîïîìîãîþ ñòàòè÷íîãî ìåòîäó ç ìåìáðàííèì íóëü-ìàíîìåòðîì åêñïå-

ðèìåíòàëüíî äîñë³äæåíî ð³âíîâàãó ð³äèíà-ïàðà â ñèñòåì³ áåíçîë–3-ìåòèë-3-òðåò.

ãåêñèëïåðîêñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 290–350 Ê ç âì³ñòîì

áåíçîëó 94,1; 90,2; 75,8; 51,4 ìîë.%, â³äïîâ³äíî. Âèçíà÷åíî çàãàëüíèé òèñê ïàðè

íàä ðîç÷èíàìè ð³çíîãî ñêëàäó, îòðèìàí³ òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ àïðîêñèìîâàí³

ð³âíÿííÿìè âèäó lnP=A+B/T, ïðè òåìïåðàòóðàõ 310, 320, 330, 340 ³ 350 Ê çðîáëåíî

³çîòåðì³÷í³ ïåðåð³çè òà âñòàíîâëåíî ñêëàä ïàðè íàä ðîç÷èíàìè. Çàëåæí³ñòü òèñêó

ïàðè â³ä âì³ñòó áåíçîëó àïðîêñèìîâàíà ïîë³íîìàìè äðóãîãî ñòóïåíþ Ð=ñî+ñ1õ+ñ2õ
2,

äå õ – ìîëüíà ÷àñòêà áåíçîëó. Îòðèìàí³ ð³âíÿííÿ âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ ðîçðàõóíêó

ñêëàäó ð³âíîâàæíî¿ ç ðîç÷èíîì ïàðè, ïàðö³àëüíèõ òèñê³â ³ êîåô³ö³ºíò³â àêòèâíîñò³

êîìïîíåíò³â ñèñòåìè áåíçîë–3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-

áóòèí çà çàêîíîì Ðàóëÿ òà ìîäèô³êîâàíèì ð³âíÿííÿì Äþãåìà-Ìàðãóëåñà. Íà áàç³

îòðèìàíèõ êîåô³ö³ºíò³â àêòèâíîñò³ ðîçðàõîâàí³ íàäëèøêîâ³ òåðìîäèíàì³÷í³ ôóíêö³¿

á³íàðíî¿ ñèñòåìè (åíòàëüï³¿, åíòðîï³¿, åíåðã³¿ Ã³ááñà). Ïðîàíàë³çîâàí³ çàëåæíîñò³

êîåô³ö³ºíò³â àêòèâíîñò³ òà íàäëèøêîâèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ ôóíêö³é â³ä ñêëàäó

ñèñòåìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: 3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí, êðåìí³º-

îðãàí³÷í³ ïåðîêñèäè, òèñê ïàðè, êîåô³ö³ºíò àêòèâíîñò³, íàäëèøêîâ³ òåðìîäèíàì³÷í³

ôóíêö³¿.
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Âñòóï

Êðåìí³ºîðãàí³÷í³ ïåðîêñèäè ïðèâåðòàþòü
óâàãó äîñë³äíèê³â çàâäÿêè íèçö³ ö³ííèõ âëàñòè-
âîñòåé, ÿê îò: âèñîêà òåðìîñòàá³ëüí³ñòü, ã³äðî-
ôîáí³ñòü, ñò³éê³ñòü äî ã³äðîë³çó. Ïîºäíàííÿ öèõ
õàðàêòåðèñòèê ³ç íèçüêîþ ëåòê³ñòþ çàáåçïå÷óº
ñò³éê³ñòü ¿õ ïðè çáåð³ãàíí³ òà îêðåñëþº îñíîâ-
íèé íàïðÿì çàñòîñóâàííÿ çãàäàíèõ ñïîëóê –
â³ëüíîðàäèêàëüí³ ïðîöåñè: çøèâàííÿ íàñè÷åíèõ
(ïîë³³çîáóòèëåíîâèõ, åòèëåí-ïðîï³ëåíîâèõ, ñè-
ëîêñàíîâèõ) òà íåíàñè÷åíèõ (ïîë³³çîïðåíîâèõ,
áóòàä³ºí-í³òðèëüíèõ) åëàñòîìåð³â, âèñîêîòåìïå-
ðàòóðíå ³í³ö³þâàííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿, ìîäèô³êàö³ÿ
ïîë³ìåð³â òà îòâåðäæåííÿ ëàêîâèõ êîìïîçèö³é
[1,2].

Ïðàêòè÷íî âñ³ ïðîöåñè, ïîâ’ÿçàí³ ç îòðè-
ìàííÿì, î÷èùåííÿì òà çàñòîñóâàííÿì êðåìí³º-
îðãàí³÷íèõ ïåðîêñèä³â, â³äáóâàþòüñÿ â ð³äê³é
ôàç³. Àëå, â òîé æå ÷àñ, ³íôîðìàö³ÿ ùîäî ïîâå-
ä³íêè öèõ ñïîëóê ó ðîç÷èíàõ â³äñóòíÿ. Òîìó ìè

âïåðøå çà äîïîìîãîþ ñòàòè÷íîãî ìåòîäó ç ìåì-
áðàííèì íóëü-ìàíîìåòðîì äîñë³äèëè ð³âíîâàãó
â ñèñòåì³ áåíçîë–3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîê-
ñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ñïîñ³á îäåðæàííÿ 3-ìåòèë-3-òðåò .
ãåêñèëïåðîêñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèíó
(CH3)3COOC(CH3)2CCSi(CH3)3 ïîëÿãàâ ó âçà-
ºìîä³¿ 3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-áóòèíó
ç áóòèëë³ò³ºì ç óòâîðåííÿì ïåðîêñèàöåòèëåí³äó
ë³ò³þ òà ïîäàëüø³é âçàºìîä³¿ éîãî ç òðèìåòèë-
õëîðñèëàíîì [3]. Ïåðîêñèä î÷èùàëè âàêóóìíîþ
ïåðåãîíêîþ. ²äåíòèô³-êàö³þ ñïîëóêè âèêîíóâàëè
çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ (ñïåêòðîìåòð
UR-20), ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿ (ñïåêòðîìåòð Tesla
BS-567A), ÓÔ-ñïåêòðîñêîï³¿ (Specord UV-Vis),
åëåìåíòíîãî àíàë³çó íà âì³ñò âóãëåöþ, âîäíþ,
êðåìí³þ. Âì³ñò àêòèâíîãî êèñíþ âèçíà÷àëè éî-
äèäíèì ìåòîäîì.

×èñòîòó çðàçêà âñòàíîâèëè ìåòîäîì ð³äèí-
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íî¿ õðîìàòîãðàô³¿ âèñîêîãî òèñêó çà äîïîìîãîþ
ñèñòåìè, ùî ñêëàäàëàñÿ ç íàñîñà, ÓÔ- òà ðåô-
ðàêòîìåòðè÷íîãî äåòåêòîð³â, êîëîíêè “Separon
SGX CN”. Åëþåíò: ñóì³ø ãåïòàí-³çîïðîïàíîë â
ñï³ââ³äíîøåíí³ 98:2 (îá.÷.). Âì³ñò îñíîâíîãî
êîìïîíåíòó ñòàíîâèâ 99,2 ìàñ.%. Òåìïåðàòóðà
ìàêñèìàëüíîãî ðîçêëàäó ïåðîêñèäó âñòàíîâëå-
íà çà äîïîìîãîþ äåðèâàòîãðàôà Ïàóë³ê-Ïàóë³ê-
Åðäåé ³ ñêëàäàëà 430–440 K.

Åêñïåðèìåíòàëüíà óñòàíîâêà äëÿ âèì³ðþ-
âàííÿ òèñêó íàñè÷åíî¿ ïàðè ñêëàäàëàñÿ ç ìåì-
áðàííîãî íóëü-ìàíîìåòðà ç ëîæêîïîä³áíîþ ìåì-
áðàíîþ, ùî â³äîêðåìëþâàëà êàìåðó â³ä êîìïåí-
ñàö³éíîãî îá’ºìó, ñèñòåìè êðàí³â òà U-ïîä³áíî-
ãî ðòóòíîãî ìàíîìåòðà. Òåìïåðàòóðó â òåðìî-
ñòàò³ ï³äòðèìóâàëè ç òî÷í³ñòþ ±0,1 K.

Íàä³éí³ñòü ðîáîòè òåíçèìåòðè÷íî¿ óñòàíîâ-
êè ïåðåâ³ðåíà â ñåð³¿ äîñë³ä³â ç âèïàðîâóâàííÿ
áåíçîëó, ïåðâèíí³ äàí³ íàâåäåí³ â òàáë. 1.

Òàáëèöÿ 1

Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü òèñêó íàñè÷åíî¿ ïàðè
áåíçîëó

Т, К Р, кПа 
282,6 5,93 

292,0 9,53 

300,6 14,33 

309,4 21,06 

318,7 30,53 

327,6 43,12 

335,5 56,85 

343,5 74,38 

351,2 95,31 

343,3 73,92 

 

Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü òèñêó íàñè÷åíî¿

ïàðè áåíçîëó âèçíà÷åíà äëÿ ³íòåðâàëó 282–352
Ê, îáðîáëåíà çà äîïîìîãîþ ìåòîäó íàéìåíøèõ
êâàäðàò³â ³ íàäàíà ë³í³éíîþ ôîðìîþ ð³âíÿííÿ
Êëàïåéðîíà-Êëàç³óñà:

lnP(Ïà)=A+B/T,  (1)

à ñàìå:

lnP (Ïà)=(22,9±0,1)–(3995±45)/Ò.                      (2)

Åíòàëüï³ÿ âèïàðîâóâàííÿ áåíçîëó, ðîçðà-
õîâàíà íà áàç³ òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ òèñêó
íàñè÷åíî¿ ïàðè, ñòàíîâèëà 33,2±0,4 êÄæ/ìîëü,
ùî ö³ëêîì óçãîäæóºòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè äàíè-
ìè 33,2±0,1 êÄæ/ìîëü [4]. Öå çàñâ³ä÷èëî
â³äñóòí³ñòü ñèñòåìàòè÷íèõ ïîõèáîê â ðîáîò³
íàøî¿ óñòàíîâêè â îêðåñëåíîìó ä³àïàçîí³ òèñê³â
³ òåìïåðàòóð.

Òèñê íàñè÷åíî¿ ïàðè âèì³ðÿëè íàä ñèñòå-
ìàìè áåíçîë–3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-
òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí, âì³ñò áåíçîëó â ÿêèõ
ñêëàäàâ 100,0 94,1; 90,2; 75,8; 51,4, 0,0 ìîë.%,
â³äïîâ³äíî. Ïåðâèíí³ äàí³ îòðèìàíèõ òåìïåðà-
òóðíèõ çàëåæíîñòåé íàâåäåí³ ó òàáë. 2. Äîñë³-
äæåííÿ ðîç÷èíó áåíçîë–ïåðîêñèä â ³íòåðâàë³
êîíöåíòðàö³é áåíçîëó, ìåíøèõ çà 51%, åêñïå-
ðèìåíòàëüíî óñêëàäíåíå, à ³íêîëè ³ íåìîæëèâå.
Òèñê íàñè÷åíî¿ ïàðè íàä ðîç÷èíàìè âêàçàíèõ
êîíöåíòðàö³é çàíàäòî âèñîêèé äëÿ åôóç³éíèõ
âèì³ðþâàíü ³ äîñèòü íèçüêèé äëÿ îäåðæàííÿ
äîñòîâ³ðíèõ äàíèõ òåíçèìåòðè÷íèì ìåòîäîì.

Òåðìîäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âèïàðîâó-
âàííÿ êðåìí³ºâì³ñíîãî àöåòèëåíîâîãî ïåðîêñè-
äó âèçíà÷èëè ³íòåãðàëüíèì åôóç³éíèì ìåòîäîì
Êíóäñåíà, îñê³ëüêè òèñê íàñè÷åíî¿ ïàðè íàä
ïåðîêñèäîì íà òðè ïîðÿäêè ìåíøèé çà òèñê

Òàáëèöÿ 2

Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ òèñêó íàñè÷åíî¿ ïàðè íàä ðîç÷èíàìè áåíçîë–3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-
òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí

Вміст бензолу, мол.%  

100,0 94,1 90,2 75,8 51,4 0,0 

Т, К Р, кПа Т, К Р, кПа Т, К Р, кПа Т, К Р, кПа Т, К Р, кПа Т, К Р, Пa 

282,6 5,93 290,0 8,60 289,5 7,73 290,3 6,93 289,8 4,80 287,1 4,462 

292,0 9,3 297,6 12,20 297,5 11,06 298,7 10,40 298,0 6,67 289,1 5,325 

300,6 14,33 305,5 17,46 305,4 15,93 306,8 14,46 305,4 9,06 291,1 6,289 

309,4 21,06 314,0 24,53 313,8 22,59 313,4 18,80 313,6 12,40 293,0 7,567 

318,7 30,53 321,6 33,13 321,5 30,53 321,2 25,19 322,9 17,33 295,1 9,185 

327,6 43,12 329,4 43,93 329,8 41,46 329,2 33,33 329,6 21,46 297,0 10,99 

335,5 56,85 337,3 57,59 335,8 49,99 337,4 43,46 337,4 27,13 297,9 11,69 

343,5 74,38 343,5 70,45 341,6 60,39 343,4 52,32 343,5 32,79   

351,2 95,31 347,5 79,91 346,3 70,45 347,5 59,25 348,0 37,52   

343,3 73,92 351,3 89,18 350,6 80,91 351,5 66,98 351,7 41,72   
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íàñè÷åíî¿ ïàðè áåíçîëó òà ðîç÷èí³â áåíçîë–ïå-
ðîêñèä. Êîíñòðóêö³þ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ óñòà-
íîâêè, ïåðåâ³ðêó íàä³éíîñò³ ¿¿ ðîáîòè òà îñîá-
ëèâîñò³ ìåòîäèêè ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíòó îïè-
ñàíî â ðîáîò³ [5].

Äëÿ 3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-òðè-
ìåòèëñèë³ë-1-áóòèíó âèêîíàëè ñåð³þ ³ç 7
äîñë³ä³â. Îñê³ëüêè ïðèñóòí³ñòü àäñîðáîâàíî¿ âî-
ëîãè òà ëåòêèõ äîì³øîê ìîæå ³ñòîòíî ñïîòâîðè-
òè ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíò³â, òî ¿õ âèäàëÿëè íà
ïî÷àòêîâ³é ñòàä³¿. Ñåð³ÿ ïîïåðåäí³õ äîñë³ä³â çä³é-
ñíþâàëàñÿ ïðè ìàêñèìàëüí³é ïîñò³éí³é òåìïå-
ðàòóð³ ³ çàê³í÷óâàëàñÿ òîä³, êîëè øâèäê³ñòü âè-
ïàðîâóâàííÿ ñòàâàëà ïðàêòè÷íî ïîñò³éíîþ ³
â³äòâîðþâàëàñÿ â ìåæàõ 1%. Ïîõèáêà âèçíà÷åí-
íÿ òèñêó, ÿêó ìîãëè ñïðè÷èíèòè íåëåòê³ äîì³ø-
êè ïåðåáóâàº â ìåæàõ òî÷íîñò³ åêñïåðèìåíòó.
Ìàñó ðå÷îâèíè, ùî åôóíäóâàëà m, âñòàíîâëþ-
âàëè çâàæóâàííÿì åôóç³éíî¿ êîì³ðêè ç òî÷í³ñòþ
±510–6 ã. Òåìïåðàòóðó â äîñë³äàõ ï³äòðèìóâàëè
ç òî÷í³ñòþ ±0,1 K. Òî÷í³ñòü âèì³ðþâàííÿ òåì-
ïåðàòóðè òà òðèâàëîñò³ åôóç³¿ ñêëàäàëà ±0,05 K
òà ±1 ñ, â³äïîâ³äíî.

Îòðèìàí³ äàí³ äîáðå îïèñóþòüñÿ ð³âíÿííÿì
Êëàïåéðîíà-Êëàóç³óñà (êîåô³ö³ºíò êîðåëÿö³¿  ó
âñ³õ âèïàäêàõ á³ëüøèé 0,99). Òîìó ðåçóëüòàòè
âèì³ðþâàíü áóëè îáðîáëåí³ ìåòîäîì íàéìåíøèõ
êâàäðàò³â ç óðàõóâàííÿì 95%-ãî äîâ³ð÷îãî ³íòåð-
âàëó ³ òàêîæ àïðîêñèìîâàí³ ó ë³í³éíîþ ôîðìîþ

Òàáëèöÿ 3

Ðåçóëüòàòè îáðîáêè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé òèñêó ïàðè íàä ðîç÷èíàìè áåíçîë–
3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí

Вміст бензолу, мол.% T, К А –В, К  

100,0 282–352 22,90,1 399544 0,9998 

94,1 290–352 22,50,1 388943 0,9998 

90,2 289–351 22,40,2 389659 0,9998 

75,8 290–352 21,80,2 374659 0,9997 

51,4 289–352 20,80,1 356338 0,9998 

0,0 287–298 28,50,8 7750220 0,9997 

 

Тиск пари, кПа Вміст бензолу, 

мол.% Т=310 К Т=320 К Т=330 К Т=340 К Т=350 К 

100,0 21,33 31,92 46,59 66,52 93,06 

94,1 20,79 30,77 44,47 62,90 87,20 

90,2 19,11 28,31 40,94 57,94 80,38 

75,8 16,28 23,76 33,87 47,30 64,79 

51,4 10,75 15,40 21,58 29,65 40,00 

0,0 0,03 0,07 0,15 0,29 0,56 

 

Òàáëèöÿ 4

Çàëåæí³ñòü òèñêó ïàðè â³ä âì³ñòó áåíçîëó ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ íàä ðîç÷èíàìè áåíçîë–3-ìåòèë-3-òðåò.ãåê-
ñèëïåðîêñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí

çãàäàíîãî ð³âíÿííÿ.
Ó òàáë. 3 íàäàí³ ðåçóëüòàòè ìàòåìàòè÷íî¿

îáðîáêè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ äëÿ ðîç÷èí³â
ð³çíîãî ñêëàäó.

Äëÿ òîãî, ùîá âèçíà÷èòè ñêëàä ïàðè íàä
ðîç÷èíàìè, áóëî çðîáëåíî ³çîòåðì³÷í³ ïåðåð³çè
íà ãðàô³êàõ çàëåæíîñòåé òèñêó ïàðè â³ä òåìïå-
ðàòóðè äëÿ ÷èñòèõ êîìïîíåíò³â òà ðîç÷èí³â ð³çíî-
ãî ñêëàäó ïðè òåìïåðàòóðàõ 310, 320, 330, 340 ³
350 Ê (òàáë. 4).

Ö³ çàëåæíîñò³ áóëè àïðîêñèìîâàí³ ïîë³íî-
ìîì äðóãîãî ñòóïåíÿ Ð(Ïà)=ñî+ñ1õ+ñ2õ

2, äå õ –
ìîëüíà ÷àñòêà áåíçîëó. Êîåô³ö³ºíòè ïîë³íîì³â
äëÿ êîæíî¿ ç çãàäàíèõ òåìïåðàòóð ç³áðàí³ â òàáë. 5.

Òàáëèöÿ 5

Êîåô³ö³ºíòè àïðîêñèìàö³éíèõ ïîë³íîì³â

Т, К со с1 с2 
310 16,0 20549 1037 
320 54,3 27821 4363 
330 133,3 36727 10092 
340 289,4 47271 19355 
350 577,4 59517 33267 

 
Îòðèìàí³ êîåô³ö³ºíòè ïîë³íîì³àëüíèõ

ð³âíÿíü âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ ðîçðàõóíêó ñêëà-
äó ð³âíîâàæíî¿ ç ðîç÷èíîì ïàðè (x, y), ïàðö³-
àëüíèõ òèñê³â (Ð1, Ð2) òà êîåô³ö³ºíò³â àêòèâíîñò³
(1 ³ 2) êîìïîíåíò³â ñèñòåìè áåíçîë–3-ìåòèë-
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3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí
çà çàêîíîì Ðàóëÿ òà ìîäèô³êîâàíèì ð³âíÿííÿì
Äþãåìà-Ìàðãóëåñà [6]. Ó òàáë. 6 íàâåäåíî õà-
ðàêòåðèñòèêè ³çîòåðì³÷íî¿ ð³âíîâàãè çãàäàíî¿
ñèñòåìè äëÿ ìàêñèìàëüíî¿ òåìïåðàòóðè 350 Ê,
³íäåêñ «1» ñòîñóºòüñÿ áåíçîëó.

Çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â àêòèâíîñò³ áåíçîëó
òà êðåìí³ºâì³ñíîãî àöåòèëåíîâîãî ïåðîêñèäó
çàëåæíî â³ä âì³ñòó áåíçîëó ó ðîç÷èí³ òà òåìïå-
ðàòóðè íàâåäåí³ â òàáë. 7.

Îáãîâîðåííÿ ðåçóëüòàò³â ³ âèñíîâêè

ßê âèäíî ç òàáë. 6 ³ 7, äëÿ äîñë³äæåíî¿ ñè-
ñòåìè 1 º ìåíøèì çà îäèíèöþ ó âñüîìó ä³àïà-
çîí³ êîíöåíòðàö³é. Âðàõîâóþ÷è ñèìåòðè÷íèé
ñïîñ³á íîðìóâàííÿ êîåô³ö³ºíò³â àêòèâíîñò³, öå
ñâ³ä÷èòü ïðî â³ä’ºìí³ â³äõèëåííÿ âëàñòèâîñòåé
ïàðîâî¿ ôàçè â³ä çàêîíó Ðàóëÿ. Ùå îäíà îñîá-
ëèâ³ñòü, íà ÿêó ñë³ä çâåðíóòè óâàãó – ³ñòîòíà çà-
ëåæí³ñòü êîåô³ö³ºíò³â àêòèâíîñò³ ðîç÷èíó â³ä
òåìïåðàòóðè.

Íà áàç³ îòðèìàíèõ êîåô³ö³ºíò³â àêòèâíîñò³
ç âèêîðèñòàííÿì ð³âíÿíü (3), (4) ðîçðàõîâàíî
íàäëèøêîâ³ òåðìîäèíàì³÷í³ ôóíêö³¿ á³íàðíî¿
ñèñòåìè (åíòàëüï³¿, åíòðîï³¿, åíåðã³¿ Ã³ááñà):

n
E

i i

i 1

G RT x ln ;


    (3)

1 k 1

n
E 2 i

i

i 1 P,x ,...,x

ln
H RT x .

T


      
   (4)

Çàëåæíîñò³ çãàäàíèõ íàäëèøêîâèõ òåðìî-
äèíàì³÷íèõ ôóíêö³é (ÍÅ, GÅ, TSÅ) â³ä ìîëüíî¿
÷àñòêè áåíçîëó ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ ïîêà-
çàí³ íà ðèñóíêó. Íà öüîìó æ ðèñóíêó íàâåäåíà
åíåðã³ÿ Ã³ááñà çì³øóâàííÿ äàíîãî ðîç÷èíó Gm,
ÿêó ðîçðàõîâóâàëè, âðàõîâóþ÷è â³äîì³ ñï³ââ³äíî-
øåííÿ:

E m m

iдG G G ,  

äå    

n
m

iд i i

i 1

G RT x ln .


  

Ôîðìà êðèâèõ ÍÅ(õ), GÅ(õ), TSÅ(õ) äëÿ äîñ-

Òàáëèöÿ 6

Äàí³ ³çîòåðì³÷íî¿ ð³âíîâàãè ð³äèíà-ïàðà â ñèñòåì³
áåíçîë–3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí

Òàáëèöÿ 7

Êîåô³ö³ºíòè àêòèâíîñò³ êîìïîíåíò³â ñèñòåìè áåíçîë–3-ìåòèë-3-òðåò.ãåêñèëïåðîêñè-1-òðèìåòèëñèë³ë-1-áóòèí

х, мол.%  у, мол.% Р, кПа Р1, кПа Р2, кПа 1 2 

10,00 92,41 6,796 6,280 0,516 0,679 0,991 

20,00 96,72 13,739 13,288 0,451 0,715 0,976 

30,00 98,20 21,427 21,042 0,385 0,751 0,952 

40,00 98,93 29,707 29,389 0,318 0,787 0,919 

50,00 99,35 38,653 38,400 0,253 0,823 0,876 

60,00 99,61 48,264 48,075 0,189 0,858 0,819 

70,00 99,78 58,540 58,412 0,128 0,894 0,742 

80,00 99,89 69,482 69,408 0,074 0,929 0,636 

90,00 99,97 81,089 81,062 0,027 0,965 0,473 

 

Т=310 К Т=330 К Т=350 К 
х, мол.% 

1 2 1 2 1 2 

10,00 0,957 0,993 0,807 0,991 0,679 0,991 

20,00 0,962 0,985 0,828 0,977 0,715 0,976 

30,00 0,966 0,974 0,850 0,959 0,751 0,952 

40,00 0,971 0,959 0,871 0,934 0,787 0,919 

50,00 0,976 0,940 0,893 0,901 0,823 0,876 

60,00 0,916 0,916 0,914 0,857 0,858 0,819 

70,00 0,986 0,884 0,936 0,798 0,894 0,742 

80,00 0,990 0,837 0,957 0,713 0,929 0,636 

90,00 0,995 0,755 0,979 0,574 0,965 0,473 
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ë³äæóâàíî¿ ñèñòåìè º íàáëèæåíîþ äî ñèìåòðè-
÷íî¿, ìàêñèìóìè åêçîåôåêò³â çì³øóâàííÿ çñó-
íóò³ â á³ê ÷èñòîãî áåíçîëó. Çàëåæí³ñòü åíòàëüï³¿
çì³øóâàííÿ â³ä òåìïåðàòóðè íå º ñèëüíî âèðà-
æåíîþ (ÍÅ<0 ó âñüîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é
òà òåìïåðàòóð). Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî ñïîñòåð³ãà-
þòüñÿ äîñèòü âèñîê³ òåïëîâ³ åôåêòè çì³øóâàí-
íÿ. Íàäëèøêîâà åíåðã³ÿ Ã³ááñà º â³äíîñíî íåâå-
ëèêîþ.
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VAPOR-LIQUID EQUILIBRIUM AND EXCESSIVE
THERMODYNAMIC FUNCTIONS IN THE SYSTEM
«BENZENE–SILICON-CONTAINING ACETYLENE
PEROXIDE»

G. Melnyk *, V. Dibrivny, S. Gerasimchuk, D. Shevchenko

Lviv Polytechnic National University, Lviv, Ukraine
* e-mail: melnykgalyna1@gmail.com

This work reports vapor-liquid equilibrium in the system
«benzene–3-methyl-3-tert.hexylperoxy-1-trimethylsylil-1-butin»
investigated using the statistical tensimetric method with membranous
null-manometer in the temperature range from 290 to 350 K and at
the content of benzene equal to 94.1, 90.2, 75.8 and 51.4 mol.%.
The total vapor pressures over the solutions of different composition
were determined. The obtained temperature dependences were
approximated by equations in the following form: lnP=A+B/T.
Isothermal sections were made at the temperatures of 310, 320, 330,
340 and 350 K and the compositions of vapor over solutions were
determined. The dependence of the vapor pressure on the content of
benzene was approximated by the following quadratic polynomial:
Ð=ñî+ñ1õ+ñ2õ

2, where õ is the molar fraction of benzene. The obtained
equations were used to calculate the composition of equilibrium vapor,
partial pressures and activity coefficients of the components in the
system «benzene–3-methyl-3-tert.hexylperoxy-1-trimethylsylil-1-
butin» by the Raoult’s law and modified Duhem-Margules equation.
The excessive thermodynamic functions (enthalpy, entropy and Gibbs
energy) were calculated on the basis of the activity coefficients. The
concentration dependences of the activity coefficients and excessive
thermodynamic functions were analyzed.

Keywords: 3-methyl-3-tert.hexylperoxy-1-trimethylsylil-1-
butin; organosilicon peroxides; vapor pressure; activity coefficient;
excessive thermodynamic function.
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