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Аннотация: акустическими и реологическими методами исследованьї

равновесньїе свойства рада фторпроизводньїх бензола и толуола: 1,3-1,4- 

бистрифторметилбензол, перфтормезитилен, мезитилен и другие в интервале 

температур 293-473 К вдоль кривой равновесия. Скорость распространения 

звука измеряли импульсно-фазовьім методом на частоте 5 МГц, плотность -  

пикнометром. На оснований измеренньїх величин плотности и скорости звука 

били рассчитаньї низкочастотньїе модули упругости, показатели адиабатьі, 

знтальпии парообразования и другие параметри. Все данньїе сведенн в 

таблицу, сделанн соответствующие виводи.
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Введение. Интенсивное развитие физики и химии фтор-органических 

соединений обусловило широкую сферу их использования в технике и 

особенно в медицине (от холодильних агентов, теплоносителей и 

злектроизоляторов до кровезаменителей, ингаляционньїх анастетиков и 

исходньїх продуктов для получения многих лекарственньїх веществ). Однако 

их физико-химические свойства изученьї еще не достаточно и требуют 

дополнительного изучения [1].

Ранее авторами работ [1-3] исследованьї равновесньїе свойства ряда 

фторпроизводньїх бензола и толуола. Установлено, что замена атомов водорода 

на атомьі фтора приводит к уменьшению межмолекулярного взаимодействия, 

несмотря на существенное увеличение дипольних моментов (для толуола 

// = 0,37/ / '  для бензотрифторида ц  — 2, 7/ / ) Анализ полученннх результатов

позволил сделать предположение, что основной вклад в потенциальную 

знергию межмолекулярного взаимодействия жидких фторпроизводньїх бензола 

и толуола вносят связи типа: С—Н... F, C-F... С.

Цель работьі. Измерить: плотность р, скорость распространения звука v в 

исследуемнх обьектах; рассчитать низкочастотнне модули упругости Ko=pv2 в 

зависимости от температури в интервале температур 293-473 К.

Материальї и методьі. В работе били исследованьї: 1,3-1,4-

бистрифторметилбензол; мезитилен; перфтормезитилен. Использовались 

акустические и реологические методи исследования.

Результати и обсуждение. Обьектн исследования содержали не менее 99,9% 

основного продукта, контроль чистоти осуществлялся на хроматографе «Цвет- 

С», скорость распространения звука v измерялась импульсно-фазовьш методом 

на частоте 5 МГц с ошибкой ~ 0,1%, плотность р -  с помощью пикнометра с 

ошибкой ~ 0,05%. В табл. 1 приведеньї результати измерения величин р и v.
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Таблиця 1

Зависимость величин p , v u K o  от температури
7 / ,  к кг

Р* 3 Лі V,
С

K0-10-7,iL
м 2

т ,к тсг
Р* 3 Лі v, 21

С

о і <1 7

С9Н12 , а я , - 3 9 . і о 3 ^
М О Л Ь

C9F12, = 32-103 Дж
МОЛЬ

1,2
8

293 865,3 1350 157,7 293 1778,
5

796 112,7 1,3

1,2
8

303 857 1313 147,7 303 1758,
0

761 101,8 1,3

1,3
0

333 831,8 1205 120,8 333 1696.
5

655 72,8 1,3

1,3
0

373 798,3 1063 90,2 373 1614,
5

604 58,9 1,32

1,3
0

413 764,9 919 64,9 413 1532,
3

508 39,5 1,41

1,3
0

433 748,1 848 53,8 433 1491,
2

460 31,6 1,48

1,3
2

453 731,1 778 44,0 543 1450,
0

412 24,7 1,55

1,3
4

473 713,9 698 34,8 473 1408,
0

357 17,9 1,60

1 ,3 -C 6 H 4 (C F 3)2 А Я К = 3 0 - 1 0 3 Д ж
МО ЛЬ

1 ,4 -C 6H 4 (C F 3)2 а я ^ з м о 3
М О Л Ь

1,4 293 1416,
0

900 124,1 293 1394,
5

908 115,0 1,43

1,4 333 1333,
0

768 76,4 333 1335,
7

776 80,6 1,43

1,3
7

373 1260,
0

640 47,5 373 1283,
3

648 53,9 1,36

1,3
7

413 1190,
4

509 26,2 413 1227,
9

516 32,7 1,40

1,4
3

433 1155,
6

445 18,0 433 1200,
0

455 24,8 1,45
1

1,4
6

453 1120,
8

379 11,6 453 1121,
0

386 16,7 1,48

1,5
2

473 1086,
0

323 6,6 473 1044,
6

328 П,2 1,55

Из табл. 1 следует, что замена метильньїх групи на трифторметильньїе 

приводит к увеличению плотности и уменьшению скорости распространения 

звука.
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С использованием величин р и v бьіли рассчитаньї модули упругости Ko=pv2. 

Результатьі расчета величин Ко приведеньї в табл. 1. Сопоставление значений 

Ко фторированньїх и нефторированньїх обьектов показало, что замена 

метильньїх групп на трифторметильньїе приводит к уменьшению модуля 

упругости.

Согласно [3] уменьшение Ко во фторорганических соединениях по сравнению с 

их нефторированньїми аналогами обусловлено уменьшением знергии 

межмолекулярного взаимодействия в них.

Температурную зависимость модуля упругости можно описать уравнением [4]:

_ yRT AG,
0 Ум

( 1)

где отношение теплоємкостей при ПОСТОЯННОМ давлений Ср к

теплоемкости при постоянном обьеме C v ; R -  универсальная газовая 

постоянная; VM -  мольньїй обьем; AG -  изменение свободной знергии, 

обусловленное изменениями в структуре и динамике внутреннего движения в 

целом, вьізванное образованием свободного обьема. Свободньїй обьем 

жидкости определяется как совокупность микропустот, появляющихся в ней 

при тепловом движении [3]. Учитьівая, что AG = A H —TAS  ̂ уравнение (1)

запишем в виде:

yRT AH AS, 
К 0 = - ^ ^ е х р (

Ум RT R (2)

где АН  и A S -  изменение знтальпии и знтропии при образовании в жидкой 

фазе свободного обьема.

Значення величин у  рассчитьівали с помощью уравнения [3, 6]:

y = \+ v 2e2T/CPM ,
1

где в  = — (— —) М -  молекулярная масса.
р д Т 5

На рис. 1 представленьї зависимости in и М  от Т~х для
yRT

1,3-бистрифторметилбензола и перфтормезитилена. Зависимость можно
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приближенно аппроксимировать двумя прямьши, точки пересечения которьіх 

делят их на два участка с различньїми наклонами.

Рис. 1. Зависимость іп от Т  1 для C 9F 12 (1) и 1,4-СбН4(СРз)2 (2)
yRT

Для исследованньїх нами обьектов точка пересечения прямьіх находится при 

температуре Т  =  0 ,14Т кр, где Ткр-  критическая температура.

Угол наклона низкотемпературного участка меньше, чем 

вьісокотемпературного. Из наклона прямих били определеньї значення 

величин АН  В табл. 1 приведеньї значення величин знтальпии

парообразования АН т при нормальной температуре кипения, вьічисленньїе 

нами методом, описанньїм в литературе [4].

Сравнение рассчитанньїх значений АН  с знтальпией парообразования А Н г 

показало, что в интервале температур 293 К  < Т  < 0 ,14Т кр :

A f/j « ( 0 ,2 5  - 0 , 3 Q)AHV 5 а для температур от (Т кр -  5 0 К )  до 0 ,7 4 Ткр , 

АН 2 «  AH v .
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Авторами работьі [3] показано, что знтальпия, необходимая для образования в 

жидкости свободного обьема молекулярних размеров Vo, равна знтальпии

Vnпарообразования, а для меньших размеров АН  = —— AH v .
VM

Использовав зто уравнение, ми рассчитали значение отношений м Для

исследованньїх фторароматических соединений значение —  = 3,8 -  4,0 ? а для 

нефторированньїх аналогов —  = 3,0 -  3,2, Рассчитанньїе значення величин
К К0  ' ' О

находятся в хорошей согласованности с данньїми, приведенними в работе [3], в 

которой показано, что для слабоассоциированнмх жидкостей зто отношение 

лежит в пределах от двух до четнрех.

Как известно, знтальпия парообразования непосредственно связана с 

величиной межмолекулярного взаимодействия. Чем больше величина 

межмолекулярного взаимодействия, тем внше знтальпия парообразования. 

Основьіваясь на представленнях о современной теории растворов можно 

предположить, что жидкие фторированньїе ксилоли и перфтормезитилен 

представляют собой слабоассоциированнне жидкости. Ассоциация молекул в 

них может бить обусловлена слабими межмолекулярньши связями типа 

C-F...C и C-F...F. Знтальпия образования каждой связи составляет около

чЗ Дж(5 ,0  ±  1,5) • 10
моль

[1, 2, 5]. Знтальпия парообразования перфтормезитилена

при нормальной температуре кипения равна 32-103 Дж/моль (табл. 1). Позтому 

молекули C9F12 вблизи точки кипения имеют в среднем около шести связей 

C-F... С и C-F... F с ближайшими молекулами C9F12.

Молекули мезитилена образуют друг с другом связи С-Н... С, знергия которнх
FT Л!Г‘

составляет около (6,0 ± 1,5) • 103 ——  [1, 2]. Знтальпия парообразования C9F12моль

равна 3,9-103
Д ж
моль

. Следовательно, молекули С9Н12 так же как молекули C9F12
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имеют в среднем около шести связей С—Н...С с ближайшими молекулами

С9Н12.

Вьівод. Таким образом, сопоставление зкспериментально полученньїх данньїх 

по р  и v, рассчитанньїх значений Ко и АНу для фторированньїх ксилолов и 

перфтормезитилена позволяет сделать вьівод, что замена атомов водорода на 

атомьі фтора приводит к увеличению р  и уменьшению v, Ко и знергии 

межмолекулярного взаимодействия.
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