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Пікнометричним методом визначено концентраційну залежність густини і 
надлишкового об’єму бінарних систем ізобутилметакрилату з ацетонітрилом та 
бензеном за температури 293 K та атмосферного тиску. Розраховано значення 
надлишкового об’єму та парціальних мольних об’ємів компонентів. Для системи 
ацетонітрил – ізобутилметакрилат надлишковий об’єм приймає від’ємні значення, а для 
системи бензен – ізобутилметакрилат – додатні значення. 

Ключові слова: розчини, густина, надлишковий об’єм, парціальні мольні об’єми, 
ізобутилметакрилат, ацетонітрил, бензен. 

 

Density and excess volume of the binary systems of iso-buthylmethacrylate with 
acetonitryle and benzene have been measured as a function of concentrations at 293 K and 
atmospheric pressure by pycnometric method. The values of excessive and partial molar 
volumes of the components were calculated. The excess volume for the acetonitryle – iso-
buthylmethacrylate system receives negative values and for the benzene system – iso-
buthylmethacrylate – positive values. 

Key words: solutions, density, excess volume, partial molar volumes, iso-
buthylmethacrylate, acetonitryle, benzene. 
 
Постановка проблеми. Змішування різних за природою компонентів призводить до 

утворення розчинів, властивості яких відрізняються від ідеальних. Відхилення від ідеальності 
можна виразити багатьма термодинамічними функціями, особливо добре це демонструють 
надлишкові функції. Надлишкові термодинамічні функції змішування – це різниця між функціями 
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ідеального та реального розчинів, вони є зручними для опису міжмолекулярних взаємодій. Зокрема 
вони відображають взаємодії що мають місце між однорідними та різнорідними молекулами в 
розчині. Наприклад, додатне значення надлишкового об’єму показує на ефект вставки, тобто 
утворення менш компактної суміші. 

 
Аналіз останніх публікацій та досліджень. Ця робота є частиною наших досліджень з 

вивчення характеристик міжмолекулярних взаємодій між розчинниками та промисловими 
мономерами, зокрема впливу розчинника на досліджені системи. Естери метакрилової кислоти, 
ацетонітрил та бензен – речовини, що використовують у великих об’ємах під час виробництва 
полімерів. 

Естери також цікаві тим, що містять карбоксильну групу і подвійний зв'язок в �-положенні, 
тому властивості розчинів естерів метакрилової кислоти становлять інтерес для багатьох 
дослідників. Састрі і Дейв [1, 2] визначали надлишкові об’єми і діелектричні характеристики 
п’ятнадцяти бінарних сумішей алкіл- (метил-, етил-, і бутил-) метакрилату з гексаном, гептаном, 
чотирихлористим вуглецем, хлорбензеном, і o-дихлорхлорбензеном при 308 K і визначили, що для 
аліфатичних вуглеводнів визначені величини залежали від дисперсійних взаємодій, з хлорвмісними 
розчинниками визначальними факторами були специфічні взаємодії (типу O-Cl та n-�). У роботі 
Састрі і Валанда [3] також визначали надлишковий об’єм сумішей алкіл- (метил-, етил-, і бутил-) 
акрилатів в деяких спиртах при 298 і 308 K , та визначили, що всі значення є додатними. Ці 
результати були пояснені на основі неспецифічних взаємодій між компонентами. Джордж, Састрі 
та інші [4] визначили надлишковий об’єм метилметакрилату з бензеном, толуеном, п-ксилолом, 
циклогексаном, аліфатичними етерами (діетил, діізопропіл, дибутил) за температури 298 і 308 K та 
визначили, що за винятком системи з толуеном всі досліджені системи мають додатні значення 
надлишкових об’ємів. 

Разом з тим в доступній нам літературі ми не знайшли даних з визначення надлишкового 
об’єму для бінарних систем ізобутилметакрилату (ІБМК) з ацетонітрилом та бензеном, тому 
виконані дослідження є актуальними. 

 
Експериментальна частина. У проведених дослідженнях були використані вихідні 

речовини, виготовлені MERCK (Germany). Реагенти додатково очищали перегонкою, а бензен ще і 
перекристалізацією. Індивідуальність речовин підтверджували значеннями густини та показника 
заломлення. Вміст домішок визначався хроматографічно і не перевищував 0,2 мас%. Визначені 
нами та літературні значення густини і показника заломлення наведені у табл. 1. 

 

Таблиця 1 
Фізико-хімічні властивості та чистота компонентів досліджених розчинів 

 

nD
20 ρ, г/см3 

Компонент М, 
г/моль 

літерат. визначене літерат. визначене 

Вміст основ. 
комп, 
масс % 

Ацетонітрил 41.05 24 1.3437[5] 1.3441 0.7828[5] 0.7821 99.8 
Бензен 78.11 34 1.5011[5] 1.5011 0.8790[5] 0.8787 99.9 

ізобутилметакрилат 142.1 974 1.4199[6] 1.4197 0.8857[6] 0.8865 99.9 
 

Всі рідини перед проведенням дослідів були доведені до кипіння для видалення розчиненого 
повітря. Розчини різних концентрацій готували ваговим методом в ємностях об’ємом 15 c м3, з 
гумовими корками для запобігання випаровуванню, точність зважування розчинів становила 
±5·10−5г. Для мінімізації похибки визначення концентрації менш летучий компонент 
(ізобутилметакрилат) вносили в ємність першим. Для запобігання контакту між зразками та 
гумовим корком кожен компонент вносили за допомогою шприцу; суміші обережно перемішували, 
взірці для вимірювання густини також відбирали за допомогою шприцу. 
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Густина чистих компонентів і сумішей була визначена за допомогою пікнометрів об’ємом 
10cм3, попередньо відкаліброваних бідистильованою водою при 4 OC. Пікнометри розташовували 
вертикально в термостаті з електронними керуваннями температури, точність вимірювання 
температури становила ±0.1K. 

 
Результати і обговорення. Густину для кожної системи вимірювали у всьому діапазоні 

концентрацій (0 < x1 < 1). 
Надлишкові об’єми VE для досліджених розчинів з мольною часткою x1 розраховані за 

допомогою густин чистих компонентів та їх сумішей згідно з рівнянням [7]: 
Vm

E=[x1M1+x2M2]/ρ − [x1M1/ρ1+x2M2/ρ2],                                               (1) 
де ρ, ρ1, і ρ2 – густини розчинів та компонентів відповідно 1 і 2; M1 і M2 – молекулярні маси чистих 
компонентів. 

Відповідні значення густини і надлишкового об’єму наведені в табл. 2.  Концентраційну 
залежність надлишкового мольного об’єму зображено на рисунку. 
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Надлишкові об’єми для досліджених систем:  
1 – Ацетонітрил – ІБМК; 2 – Бензен – ІБМК 

 
Таблиця 2 

Густина і надлишковий об’єм для досліджених систем за 293 K 
 

x1 
ρ, 

г/см3 
Vm

E, 
см3/моль x1 

ρ, 
г/см3 

Vm
E, 

см3/моль 
Ацетонітрил – ІБМК Бензен – ІБМК 

0.0000 0.8865 0.000 0 0.0000 0.886 5 0.0000 
0.1446 0.881 5 -0.0775 0.1141 0.8855 0.0826 
0.3141 0.873 8 -0.1326 0.3019 0.8840 0.1557 
0.5090 0.861 3 -0.1526 0.5000 0.8825 0.1792 
0.7049 0.842 0 -0.1275 0.7042 0.8808 0.1578 
0.9009 0.809 1 -0.0557 0.9007 0.8793 0.0746 
1.0000 0.7821 0.000 0 1.0000 0.878 7 0.0000 
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Значення надлишкових об’ємів для досліджених систем були апроксимовані поліномами 
вигляду [8]: 

Vm
E=x1x2(A0 + A1x + A2x

2 + A3x
3).                                              (2) 

Стандартна дисперсія S між експериментальними значеннями та значеннями, розрахованими 
за поліномом, була розрахована як: 

S=[ ρ (VE
i, exp −VE

i, calc)
2/(N-1)]1/2                                                                          (3) 

Функція Vm
E/x1x2 надзвичайно чутлива до експериментальних похибок, особливо для 

концентрацій, близьких до нуля або одиниці і допомагає виявляти можливі похибки та перевірити 
якість експериментальних даних для кожної дослідженої системи. Значення коефіцієнтів поліномів 
і відповідні величини стандартних дисперсій експериментальних даних наведені у табл. 3. 

 

Таблиця 3 
Коефіцієнти поліномів концентраційної залежності досліджених систем 

 

Система А0 А1 А2 А3 S·104 
Ацетонітрил – ІБМК -0.6404 0.1105 -0.0998 -0.0026 1.32 
Бензен – ІБМК 0.9004 -0.8497 1.1099 -0.2753 11.6 

 
Визначені величини мольних об’ємів дали змогу розрахувати парціальні мольні об’єми 

компонентів розчинів. Парціальні мольні об’єми компонентів для бінарних систем розраховані з 
використанням таких залежностей [9]: 

Vm1 = Vm + x2(dVm/dx1)                                                          (4) 
Vm2 = Vm – x1(dVm/dx1)                                                           (5) 

Розраховані значення парціальних мольних об’ємів компонентів досліджених систем наведені 
у табл. 4. 

 
Таблиця 4 

Мольні та парціальні мольні об’єми компонентів досліджених систем 
 

x1 Vm, 
см3/моль 

Vm1, 
см3/моль 

Vm2, 
см3/моль 

x1 Vm, 
см3/моль 

Vm1, 
см3/моль 

Vm2, 
см3/моль 

Ацетонітрил – ІБМК Бензен – ІБМК 
0.00 160.32 56.14 160.32 0.00 160.33 93.91 160.33 
0.10 149.60 55.71 160.03 0.10 153.37 93.22 160.05 
0.20 138.86 55.29 159.75 0.20 146.37 92.57 159.82 
0.30 128.10 54.88 159.49 0.30 139.32 91.95 159.62 
0.40 117.34 54.49 159.24 0.40 132.23 91.38 159.47 
0.50 106.55 54.11 159.00 0.50 125.10 90.85 159.35 
0.60 95.76 53.74 158.78 0.60 117.93 90.37 159.28 
0.70 84.95 53.39 158.57 0.70 110.72 89.92 159.25 
0.80 74.12 53.06 158.38 0.80 103.47 89.52 159.27 
0.90 63.28 52.73 158.20 0.90 96.17 89.15 159.32 
1.00 52.43 52.43 158.04 1.00 88.83 88.83 159.41 

 
Висновки. Величина і знак надлишкового об’єму відображають типи взаємодій, що мають 

місце в суміші. Для всіх досліджених систем концентраційна залежність надлишкового об’єму має 
вигляд симетричної параболи, максимум якої відповідає еквімолекулярному розчину, це свідчить 
про те, що асоціації молекул у цих системах або відсутні, або відповідають еквімолекулярному 
складу. 

Додатна величина надлишкового об’єму для системи бензен – ізобутилметакрилат вказує на 
те, що розчини порівняно з чистими компонентами являють собою менш компактні структури. 
Максимальне значення надлишкового об’єму для цієї системи відповідає еквімолярному складу і 
дорівнює 0.18 cм3·моль−1. 
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Система ацетонітрил – ізобутилметакрилат характеризується від’ємними значеннями 
надлишкового мольного об’єму у всьому дослідженому діапазоні. Найбільше за абсолютним 
значенням величина надлишкового об’єму також відповідає еквімолярному складу і дорівнює -0.15 
cм3·моль−1. Від’ємні значення надлишкового мольного об’єму можна пояснити компактнішою 
упаковкою молекул у цій системі, що пов’язано з тим, що молекули компонентів є полярними, 
мають великі дипольні моменти (ацетонітрил - 3.94, ІБМК – 2. 34), наслідком чого є відчутні 
дипольні взаємодії між різнорідними молекулами в розчині. 
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