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���������� ����������������� �������������� ������ ��������� !���"��� ���!��, 
������� #�$��!�!� ��%���& $������������� �$������% ���'��'���� ���"��� ���!��'�-
��� �����". 
����!%(�% )����#�"��� � )���!&#�"��� ������������� ������ ����—
���! � �$*�������� '#���������� ��)++�(������� �������!&���'�� � ���, ��� '��-
�����!&��� �$������"����% �#����!%/� ���'��'���� � )���0��������� ���"���� ������ 
��������� !���"��� ���!��. 2�� ���(�����(������ $����������" )���!&#�" � )����-
#�" ��!&����(�� *!�0������� 0�$�� � ����%� ���� � !���"���� ���!��� �#����!%���% 
����0���$�(�����" ������!%/3�" � �*'�!��!�� ��$�'6����� ����� �-��%$�" ���� � �*-
��$������� � ������" �*!���� �������� ���*�!�� #!���� '#��������� ���������.  
 
 � � � � � ! �  " � � � �: ��'������� ���!����, ��7��!��'!%���� �$������"����%, ���-
�������������� � ���'��'���� �������������� ������ ��������� ��)!�����!����, ��-
��, !���"��� ���!�.  

 
����"��� ���!� HO—(CH2)n—OH %�!%/��% ����������!%�� � ������� ���������� ��%-

$�" � �����%� 6������ #��������� � ��0��������" ����� � #����6!������� [ 1 ]. ������ +�-
$���-���������% �$'�������& �� ������ �����" �������% ���������� ��$��", � ��%�!���� � ��-
#�!&$������ ����������������� �������������, ������� )++������� ����7�/� #�������� 
��7��!��'!%���� �$������"����" � ���'��'���� �$������% � ����� ���������, �� ��� #�� 
#�������!%�� ��7�'/ $����' ����� ���������. 2 )��" ��%$� #�������!%���% ���'�!&��� �� ��-
���� ��'������0� ���!���% ���������& ����������������� ���"���� ���!��'���� �����" �� 
���" �*!���� �� �������� �!% ��%�!���% ���*�������" �� ���'��'���" ��0���$�(��.  

2�'������� ���!���� pint ����� ��#�!&$'���% �!% ���!�$� ���'��'���� ���"��� ���������. 
2�!����� pint ���������$'�� �$������� ��'������" )���0�� �������� � #��(���� ��*�!&6�0� 
�$�����������0� ���6�����% [ 2, 3 ] � ��7�� *��& ���������� �$ ������6���%: 
 pint = –(�U /�V)T = p – T �(�p /�T)V � –T �� /�T, (1) 
0�� V — ��!&��" �*A��; � � �T — ��)++�(����� �$�*����0� (�*A����0�) ���6�����% � �$�-
����������0� �7���% ��������������. D����*��7���� ��!�����" p (�����+����� ���!����)  
� ������6���� (1) #�������!%���% ��#'������, #����!&�' ���� #�0��6����& � ������ pint ����� 
0,1 % [ 4 ]. 
�)++�(����� ����������0� ���6�����% � �$�����������" �7��������� #�� ��!�-
��� ������ #� +�$���-���������� ���"����� ��������� ��7�� �����!��& �$ '�������": 
 � = 1/V �(�V /�T)P, (2) 
 �T = 1/(u2 ��) + �2 �V �T /�p, (3) 
0�� u — �������& '!&���$�'��; � — #!������& � �p — ��#!�������& *������� ������.  
2 ���!��'���� �������� )�� ��!����� *�!� ���������� � #�������!��� � ��6�" ��*��� [ 5 ]. 
                                                                 
©  J�"����� �.�., ������� �.2., 2013  



�.�. J��K�
�2, �.2. ��
���2  476 

�	�. 1. J���������& ��'������0� ���!���% 
(������ �����!�) � #���$�����" )����-
#�� #� �*A��' (����!�� �����!�) �� ��-
����� ������ ��������� !���"��� ���!�� 
#�� 298,15 K: )������! (1), 1,3-#��#��-
���! (2), 1,4-*'������! (3) (X — $���&  
            � ��!�� ��!&��% ��!% ���!��) 

 
2 [ 6 ] #���$���, ��� ��'������� 

���!���� pint � �0� ���#����'���" ��-
)++�(���� ���$�!��& ���&�� �'�����-
��!&���� � ���'��'���" ��0���$�(�� 
������ ���������. ������ ��������, 
��� ���% ���#����'���" ��)++�(���� 

��'������0� ���!���% #�$��!%�� ��$!����& 7������� � ��$��" ��!��'!%���" ����(��(��"  
(� '������� �-��%$�" � *�$ �� '�����%), �0� ��#�!&$������ �!% �$'����% �����!��'!%���" ��-
0���$�(�� 7����� ������ $���'����� �$-$� ������$�����" ��%$� )��0� #�������� �� ���'��'��" 
7������� � �� �����%����. ���%�' � )���, #���������" � ��*��� [ 7 ] #����*��" ���!�$ ����!� 
[ 3 ] '��$����� �� #�����������& �� #��������% �!% #�!'����% ����������" ��+����(��  
� #������ ��7��!��'!%���� �$������"����" � ���'��'���� �$������%� � ����������!%� ��$-
!����0� ���������0� �������%.  

D�!'������ ���� ���(�����(������ $���������� ��'������0� ���!���% ������ ������-
��� !���"��� ���!�� ���/� ������#��" ��������, #����� � ������ �� ��!%���0� �*A��� )��-
����'�� +'��(�" pint (�) ���3�/��% � ������' �����" ���� (���. 1). ���!�0����� �*��$��  
� ������ ���(�����(�� ���!�� �$���%���% )����#�% ��������� � #��(���� �$�����������0� 
���6�����% [ 4 ], �����'/ ����������!� �$ ������6���% 
 (�S /�V)T = � /�T .  (4) 

2 ������ ��������� ���!�� )�� )����#�"��� �������������� ���/� )������'��, �������-
���'/3�� �����'�' ���*����0� �*A��� �!� �������!&�� #!����" '#������ ���������, �� ��-
���'/ '��$���/� )������'�� +'��(�" pint(�). Q����% �����, )�� ������� ����7�/� ���(�����-
(�� ���������, #�� ������� )����#�% �, �!�������!&��, '#��%���������& ������ ������ ���-
*�!�� �'�������!&�� � �$������������' ���6�����/. � ��'0�" �������, '������!���, ��� ��-
*��!���� ��0��������� ����������!�" � ���� #������� � ��$�'6���/ �� ����� ���������� ��%-
$�" [ 8 ]. 2 )��" ��%$� #�������!%�� ������� ��%���& � ��'0�� ����������������� ���������-
�����, ������� '��$���!� *� �� ���'��'���� �$������% � ���!��'���� ����%�.  

��������, ��� *�!�� ��������� �!% ���!�$� ���"��� ���������, ��� 7� ��� � � �!'��� ����-
���'�!&��� ����������!�", ��#�!&$����& �� ��'������� ���!����, %�!%/3���% '��!&��" ��!�-
����", � �0� ��!&��� $�������, ����7�/3�� �$������� ���#�(�+������� �$������"����"  
� ������ ���(�����(�� ����0� �$ ���#�������. 2 ������ ����!� [ 3 ] ���#�(�+������% ������-
!%/3�% Unsp #�!��" )���0�� ��7��!��'!%���0� �$������"����% Utot � ����� ��!� �������� 
�(��������% �$ (5): 
 Unsp = pintVm, (5) 
� ����������'/3�% �#�(�+������% ������!%/3�% �������������% �$: 
 Usp = Utot – Unsp = –�VH + RT + TVm� /RT. (6) 
S���!&#�% ��#�����% ��������� �����!%���% �$ ������6���%: 
 �Hv = [(1 – X)�vH1 + ��vH2] – HE, (7) 
0�� �vH1 � �vH2 — )���!&#�� ��#�����% ���#������� ���������; HE — �� )���!&#�� ���6�-
��%.  

2 ������ ��������� ���!�� #�� #���6���� ���(�����(�� ��7��0� ���#������ �*��!/�-
��% ��!����� �#�(�+������" ������!%/3�" �'3�������� '���&6����%, #����!&�' ��*����  
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�	�. 2. 2�!��� Usp (�) � Unsp (!) � #�!�'/ )���0�/ ��7��!��'!%���� �$������"����" � ������ ��������� 
!���"��� ���!�� #�� 298,15 K: )������! (1), 1,3-#��#�����! (2), 1,4-*'������! (3), 1,4-*'������! (4);  
                                                                                � = 338,15 K 

 
���#������� *������� ������ ��'0 � ��'0' �'6�� �� �������� �*��$�����% (���. 2, �). ���#�-
(�+������� ������!%/3�� � �$'������ ����%� (��. ���. 2, !) #�������!%/� +'��(��, ������� 
��0�'�� ���$. S�� '��$����� �� ��, ��� � ��*��!����� ���!�� � ���� ���#�(�+������� �$����-
��"����% � ��������� '��!���/��%, � #������#�!�7����& �#�(�+������� �$������"����%�, 
������� ��!�*!%/��%. 2� ���� #�������!����� ������ ��������� ���!�� � ������ ���#����'�� 
��!�� |Unsp| '��!��������%, ���!�0���� #���$�����' �!% ������� ����—1,4-*'������!, ��!��-
����� ��$���� ����� ���������� ��%$�", ��� ���������� �!% �����" ���� � ���!��. S�� %�!%��-
�% ��#�!����!&��� #������7������ #��������������" ����(������������ ��������� �� ���" 
�*!���� �������� �����". �� ��$����� ���������" ����� ���������� ��%$�" � ������ ��������� 
!���"��� ���!�� '��$���/� ���7� ������ ���#&/�����0� ����!�������% � ��+���(������ 
������� ���!�������% [ 9, 10 ]. 

2 ��*���� [ 11, 12 ] #���$���, ��� #�� ��!���� ������ #� ��'�������' ���!���/ �������-
���'/3�� ��!����������� ��!��� � "U, �*'�!��!����� ���#�(�+�������� �$������"����%��, 
��0'� *��& ���������� �$ ������6���%: 
 E 1 2

nsp nsp nsp nsp  – (1 ) – ," U X U XU	 
  (8) 
#��!� �����!���% ���#�(�+������� ������!%/3�� ��7��!��'!%���0� �$������"����% � ���-
�%� � �������'�!&��� ���#������� #� '�������/ (5). 2�!��� ���#�(�+������� �$������"��-
��" � )���!&#�� ���6���% ��0'� *��& �����!��� #�� ��!���� )��#��������!&��� ������ #� 
)���!&#�%� ���6���% �!� ��������� ��!���� �#�(�+������� ������!%/3�� � ����%� � ����-
���'�!&��� ����������!%� �$ ������6���%: 
 E E E 1 2

sp nsp sp sp sp  –   – (1 ) – ." H " U X U XU	 	 
  (9) 
���� �$ ������ #� Unsp(�) � Usp(�) �#����!��� ����������'/3�� ��!����������� ��!��� 

� "U, �*'�!��!����� ���#�(�+�������� �$������"����%��, � ���!��'���� �������� (���. 3). 
D������" )�$������������ ���6���% ���� �� ����� �$ ������������� ���!��, ��� 7� ���, ��-
#�����, � �����-������� ����%�, %�!%/��% ���#�(�+������� �$������"����%, ��#���� 0����-
+�!&���' ��������' ���!�� �$-$� ��!���% ��'� 0�������!&��� 0�'##. �*��$������ ���������" 
����� ���������� ��%$�" � ������ ��������� ���!�� �� ��7�� *��& #������" ����(���!&��� 
)���!&#�" ���6���% ��!������� )�����!�������� )���0�" �-��%$�" � �������'�!&��� ������-
����!%� � 0��������#�������� ����(�����. �� ���. 3 �����, ��� � ������ ��!&��0� �*A��� 
���!�� �� )������!� � 1,4-*'������!' � ��� 7� ��#���!���� '��!������% )�$�����������&  
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�	�. 3. 2�!��� E
sp"  � E

nsp"  � )���!&#�� ���6�-
��%  ���� � )������!��  (S�),  1,3-#��#�����!�� 

(1,3 D�) � 1,4-*'������!�� (1,4 V�) #�� 
298,15 K 

 
��!���� E

nsp ,"  ���' �#���*���'�� '��!���-
��� #!�3��� �!��!&��� 0�'##, ������% ���-
�'#�� �!% �$������"����% � ���'7�/3��� 
��!��'!��� ����. � ��'0�" �������, ��!��-
����� '��!�����% ���#��0��'/3�" �#���*-
����� ���!�� � ������ �� ��!&��0� �*A���, 
��*!/�����% #��!�������!&��� '��!������ 
��!���� E

sp."  2 ��$'!&���� ���#����(�� 

��!���� E
nsp"  � E

sp"  )���!&#�� ���6���%  
� )��� ����%� ��!� ��!���/��% ��'0 �� ��'-

0�, �� ��7�� $������& �!�*�� '��!���� )�$������������ �� ������ ��������� )������!� � ���-
������ 1,4-*'������!� (��. ���. 3). D����!&�' �� ���� ������ ����%� ����(���!&��� ��!����� 
)���!&#�" ���6���% �*'�!��!��� ���#�(�+�������� �$������"����%��, �� #�������!%���% 
��7��� #������� ��������� ������ #� ��!���� E

nsp"  � ����%�, #�������!����� ��6�, � �$*�-
������� ��)++�(������� '#������ (yE), #���!�7������ � ��*��� [ 13 ] � �������� ���������-
����� ���'��'���� �$������" � ��������� �� ��%$����� � �*��$������� 0��������#�������� 
����(����� $� ���� ���������" ��%$�.  

2 ������������ � �#����!����� ��)++�(���� '#������ y �������������% �$ ������6���% 
+�$������0� �*A��� ����0� ��!% ��!��'! ����������!% (V0) � �0� ��!&���' �*A��' (Vm): 
 y = V0 /Vm = �NA�3 /6Vm. (10) 
J���& � — ������� ��!��'!� ����������!%; NA — ���!� ���0����. �$������ �����!&�� ����-
��� ������� ��)++�(����� y. ��#�����, �!% �#�������� ��#�!%���� ����������!�" �� ������-
����!�% � ������ ������ ���6��*��� �����( �$ ������ #� ��)++�(������ �$�����������" 
�7���������. ����!&��" ��)++�(���� '#������ � *������" ������� � ��*��� [ 13 ] #���!�7�-
�� �����������& �$ �*A����� ��!�" () � ��)++�(������ '#������ ���#������� �����":  
 y id = 1y1 + 2y2, (11) 
� ���!������ ��)++�(����� � �� �����!����0� �$ ���������" $���������� ��7�� ���������& 
�$ ������ #� �$*������� �*A����� ���"����� �����": 
 E id id E –   – / .m my y y y V V	 	  (12) 

�� ����� �$ )��0� ������6���%, #�!'�����0� � ��*��� [ 13 ], �*A����� ���"���� �����" �#��- 
 

��!%/��% 0������������� '#��������� 
)++�����.  

�� ���. 4 #�������!��� ��������!&��� 
�$*������� ��)++�(����� '#������ � ���-
��� ��������� !���"��� ���!��. S�� ���-
��� '��$���/� �� ��, ��� �������!&�� 
#!����% '#������ ��������� ��������% � ��- 
 

�	�. 4. J���������& �� ������� ��������!&��� 
�$*������� ��)++�(������ '#������ yE /y id  
 � �������� ����—!���"��" ���! #�� 298,15 K:  

)������! (1), 1,3-#��#�����! (2), 1,4-*'������! (3) 
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�#�$��� �������� � � 0,3. S�� �����!��'�� � ���. 3, �$ ������0� �����, ��� )�$�����������" 
�����'� E

nsp"  � ����%� ���� � !���"���� ���!��� ���7� ��������% � )��" �*!���� ���������. 
�� �� 7� '��$���/� �$������% )����#�� ��������� � #��(���� �$�����������0� ���6�����% 
(��. ���. 1). V�!�� #!����" '#������ � ����%� ���� � !���"���� ���!��� #��#%����'�� �*3�% 
����� �-��%$�", � ���7� ����� �-��%$�", �*��$'���� ���#��������. 


����!%(�% )��� #��������� �� ���" �*!���� �������� '��$����� �� ��, ��� �$*������" 
��)++�(���� '#������ %�!%���% �������'/3�� +�������, ������" �#����!%�� ��!����' 
��!���� E

nsp."  ��7�� #���#�!�0��&, ��� ��!����� �$*������� ��)++�(������ '#������ ��� 

7� ��� � �*��!/���� $������% ��!���� E
nsp ,"  ��$�����/� �� �����" ���� �� ���(�����(�� ���-

!��, #�� ������" ��$�'6����% ����� �-��%$�" ���� [ 11 ]. ��$�'6���� �����" ����� �-��%$�"  
� ������ ��������� !���"��� ���!�� #�� � � 0,3 #������7���� ��+���(������� �������� 
[ 10 ]. ����� �$ #��!������" ��$�'6���% ����� %�!%���% '��!������ ���#�������� ������� 
(���� yE/y id), ��� �#����!%���% ��!��� ��$������ ��!��'!� ����. 
����!%(�% )����#�"���  
� )���!&#�"��� ������������� ������ ����—���! � �$*�������� '#���������� ��)++�(���-
���� �������!&���'�� � ���, ��� '�������!&��� �$������"����% �#����!%/� ���'��'����  
� )���0��������� ���"���� ������ ��������� !���"��� ���!��.  

D������� '������!����� $�������������" �$������% ����������������� � ���'��'���� 
���"��� ���!��'���� ��������� #�������� #'��� ������� ����������������� ������������� 
��!&����(�� ������� � ������� ����—)������!. �!% )��0� ��#�!&$���!��& )��#��������!&��� 
������ #� ������������� ������� �$ ��*��� [ 14 ]. 
�� �$������ [ 15 ], )���!&#�% 0

solv( )H�   
� )����#�% 0

solv( )S�  ��!&����(�� (�!���� �#����!%/��% �'���" ��!���� �� �$������"����% 
������������ �����( � ��!��'!��� ���'7�/3�0� ����������!% (�Eint, �Sint) � ��!��� �� ����0�-
��$�(�� ����������!% (�Er, �Sr), ��$�����0� ������������ ��3������: 
 0

solv int r   .Y Y Y� 	� ��  (13) 
D���$���, ��� )���!&#�"��" � )����#�"��" ����0���$�(������ ��!��� ����� ���#�����'/� 
��'0 ��'0�, � �#���* �(���� ����0���$�(�����0� ��!��� #���$�� � ��*��� [ 15 ]: 
 r  / ,s TE T V� 	 �� � �*  (14) 
0�� sV� *  — #��(��!&��" ��!%���" �*A�� �����������0� 0�$�. 2�!����� sV� *  �!% �������  
� ������ ��������� )������!� �(�����!��& � #���3&/ ������ ���6��*��� �����( [ 16 ].  

�� ���. 5 #�������!��� ����������������� +'��(�� ��!&����(�� ������� � ������ ���-
������ )������!� � ��������� [ 17 ], ������������ �$ ������ [ 14 ]. �!% ������� ����—)���-
���! ��#�!����!&�� �$�*��7��� ��!����� 0

solvG� (�), ������������ �$ )��#��������!&��� 
������ #� ������������� ��0��� �$ ��*��� [ 18 ]. J���& 7� #�������!��� ������ ��!���� T�Sint 
� �Eint, #�!'������ ������� �
 #�� ��#�!&$������ #�!%��$'���� ����!�" ������������!�" 
[ 19 ]. �*��3��� �� ��*% �������� ��, ��� ��$��(� ������������ ��!���� �Eint � T�Sint, ������� 
��!&$% #�!'���& )��#��������!&��� #'���, ����6� ��0!��'���% � )��#��������!&��" +'��(�-
�" 0

solvG�  ��0���. J���& �!��'�� �������&, ��� ������������& 0
solvG�  �#����!%���% ��!&�� ����-

��6����� ��!���� �Eint � ��Sint. 2 )��" ��%$�, ��#�����, V��-������ [ 20 ] �������� �����-
��������& ��������� ��$��" ������������� *!�0������� 0�$�� � ���� ( 0

solvG�  > 0), ������% *�-
$��'���% �� #�������!���%� � ���'��'���� �$������%� � ����������!� #�� ��$��"������ ���-
��������� ��3����. 

�$ ���. 5 !�0�� $������&, ��� ��� +'��(�" 0
solvH� (�) � 0

solvT S�  �#����!%���% ����� $�����-
�����" �Ereorg(�). 2 ���/ ������&, ��� $����������" �Ereorg(�) �#����!%���% 0!����� �*��$�� 
����� +'��(�" T�/�	(�) �!� –pint(�), #����!&�', ��� #���$�!� �������, Vs � ������ X �$���%��-
�% ��$������!&��. D�)���' #�������!%���% ���������� ���������, ��� ��� +'��(�" 0

solvH� (�) 
� 0

solvT S� (�) � ������� ����—)������! �*'�!��!�� ����� ���(�����(������ $����������" 
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�	�. 5. J���������& �� ���(�����(�� ��!���� ����0���$�(�� � �$������"����% � )���!&#�� ��!&����(�� 
������� 0

solv( )H�  � ������ ��������� )������!� #�� 298,15 K (������ �����!�; ����!�� �����!� — 
+'��(�% –pint(X ), ����!�-������ �����!� — ������ �Eint �!% ��0��� [ 19 ]) (�); $���������& �� ���(�����-
(�� ��!���� ����0���$�(�� � �$������"����% � 0

solvT S�  � 0
solvG�  #�� 298,15 K (����!�-������ �����- 

                                                         !� — ������ T�Sint �!% ��0��� [ 19 ]) (! ) 
 

�Ereorg(�) � –pint(�). �!��'�� $������&, ���, ��� #���$��� ��6�, � ��" 7� �*!���� �������� ���-
���� ����—)������! �'6���% ����� �-��%$�" ����, ��!������� ��0� ��*!/�����% )��������-
�����" ������'� �� $���������� E

sp"  �� �������, � ���7� #�������� yE/yid � E
nsp"  ����������-

�� �����0�/� ����� �������!&��� $������". 2 �*!���� ��������� X > 0,4 )���!&#�"��% � )�-
���#�"��% ����0���$�(�����% ������!%/3�� #�������!%/� #���� ��������'/ +'��(�/, #�-
��!!�!&�'/ ��� ��������, ��� '��$����� �� ������������� � )��" �*!���� �������� ���'��'�� 
�����0� )������!�. ���������� ���'��'�� !���"��� ���!�� � )��" �*!���� �������� #������-
7���� � ��*��� [ 10 ]. 

	���� �*��$��, � #�������!����" ��*��� ���������� ����������������� �������������� 
������ ��������� !���"��� ���!��, ������� #�$��!�!� ��%���& $������������� �$������% 
���'��'���� ���"��� ���!��'���� �����". ���!������ ��!&��0� �*A��� ���!�� ��"���'�� ��$-
�'6�/3� �� ����' �-��%$�" ���� #�� ��!�� ���(�����(�%�. ����� �$ #��!������" ��$�'6�-
��% ����� �-��%$�" ���� #�� ��*��!���� � ��" ���!�� %�!%���% '��!������ ���#�������� (���� 
yE/yid) ������ ����—!���"��" ���! � �*!���� ��������� � �� ��$��� �����7�����, ��� �� ���-
0�� �#����!%���% ��!��� ��$������ �� ��!��'!�. 
����!%(�% )����#�"��� � )���!&#�"��� 
������������� ������ ����—���! � �$*�������� '#���������� ��)++�(������� �������!&-
���'�� � ���, ��� '�������!&��� �$������"����% �#����!%/� ���'��'���� � )���0��������� 
���"���� ������ ���������. ������������ ����������������� +'��(�� ��!&����(�� '��$���-
/� �� ��, ��� ��� ���(�����(������ $����������" )���!&#�" � )����#�" ��!&����(�� *!�0�-
������ 0�$�� � ����%� ���� � !���"���� ���!��� �#����!%���% ����0���$�(�����" ������-
!%/3�" � �*'�!��!�� ��$�'6����� ����� �-��%$�" ���� � �*��$������� � ������" �*!���� ��-
������ ���*�!�� #!���� '#��������� ���������. 
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