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ВВЕДЕНИЕ

Дибутилфталат (ДБФ)  – C6H4(COOC4H9)2 
и ди-(2-этилгексил)-фталат, также известный как 
диоктилфталат (ДОФ)  – C6H4(COOC8H17)2 яв-
ляются обширно используемыми жидкими пла-
стификаторами, обладающие общей формулой 
C6H4(COOR)2. где R-углеводородный радикал. 
Эфиры фталевой кислоты, такие как ДБФ и ДОФ, 
обладают рядом характеристик, которые делают их 
широкодоступными и подходящими для использо-
вания с полимерами: они нетоксичны, бесцветны 
и имеют широкий диапазон термодинамических 
свойств [1], благодаря этому, фталаты использу-
ются в различных направлениях индустрии. Осо-
бо широкое применение находят эфиры с высокой 
молекулярной массой при производстве много-
численных полимерных материалов, в частности 
при обработке поливинилхлорида [2], клеев [3], 
пленочных покрытий на основе целлюлозы [3, 4]. 
Бутилацетат (БА) также играет важную роль в по-
лимерной индустрии в качестве растворителя, бла-
годаря его способности эффективно растворять 
широкий спектр полимеров и смол, при этом обла-
дая относительно низкой токсичностью и хорошей 
испаряемости. В частности, в производстве метал-
локерамических корпусов для микроэлектроники 
смесь бутилацетата как растворителя для нитро-
целлюлозы или этилцеллюлозы и ДБФ или ДОФ 

как пластификатора используется в приготовлении 
паст сослоения и металлизационных паст.

Пластификаторы являются необходимыми до-
бавками к полимерным материалам для уменьше-
ния их вязкости, трения, а также увеличения гиб-
кости, обрабатываемости, прочности. Они дей-
ствуют наподобие смазочного материала, понижая 
межмолекулярное взаимодействие полимерных 
цепей между собой [5]. Воздействие пластифика-
торов на полимерные материалы широко варьиру-
ется и зависит от нескольких факторов, включая 
тип используемого пластификатора, его свойств 
и концентрации, вид модифицируемого полиме-
ра. Именно ДБФ и ДОФ, за счет их доступности, 
а также их соответствия общим требованиям к пла-
стификаторам чаще всего применяются в произ-
водстве [6–9].

Экспериментальные данные о термодинамиче-
ских свойствах смесей органических жидкостей 
используются в качестве качественного и количе-
ственного руководства для понимания молекуляр-
ных взаимодействий между компонентами сме-
си, расширения теоретических моделей, а также 
в обрабатывающей промышленности. Учитывая, 
что такие молекулы зачастую полярные, большое 
значение имеют избыточные свойства бинарных 
смесей пластификаторов и растворителей, демон-
стрирующие отклонение от свойств идеального 
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раствора, такие как избыточный объем, откло-
нение показателя преломления, отклонение вяз-
кости и т. д. Эти свойства предоставляют ценную 
информацию о взаимодействиях и совместимости 
между пластификатором и растворителем, кото-
рые могут непосредственно влиять на поведение 
полимерного материала. Избыточные свойства 
могут быть использованы для лучшего подбора 
смеси пластификатор–растворитель и адаптации 
свойств получаемого полимерного материала. По-
нимая эти отклонения свойства и оптимизируя их, 
можно добиться лучшей дисперсии, улучшенных 
механических характеристик, оптических свойств 
и общей совместимости между пластификатором, 
растворителем и полимером. Например, избыточ-
ный объем – это мера отклонения объема, наблю-
даемого при смешивании пластификатора и рас-
творителя вместе, по сравнению с их отдельными 
объемами. Он отражает изменения в расположе-
нии молекул и межмолекулярных силах при сме-
шивании. Избыточный объем может указывать на 
то, происходит ли сжатие или расширение смеси, 
что может иметь последствия для общей морфоло-
гии полимера и его механических свойств.

Вышеописанные причины придают исследо-
вательским работам, изучающим свойства ДБФ 
и  ДОФ, особую актуальность. Несмотря на это, 
в  существующей литературе недостаточно ин-
формации о свойствах бинарных растворов ДБФ 
и ДОФ с растворителями, используемых для поли-
меров [10–12]. Установление концентрационной 
и температурной зависимости физических свойств 
бинарных растворов ДБФ и ДОФ имеет важное 
практическое значение для дальнейшего исполь-
зования этих пластификаторов.

Данное исследование имеет целью углубить 
знания о характере взаимодействий между раство-
рителем и  пластификаторами, что позволит бо-
лее тщательно подходить к обработке полимеров. 
Полученные результаты могут быть полезны для 
разработки новых методов анализа и контроля ка-
чества бинарных растворов ДБФ и ДОФ с раство-
рителями, а также для оптимизации их использо-
вания в промышленности. Основные задачи дан-
ной работы заключаются в измерении физических 
свойств систем бутилацетат–дибутилфталат и бу-
тилацетат–диоктилфталат в температурном диапа-
зоне от 288 до 308 K, последующем анализе веро-
ятных отклонений свойств от идеального раствора 
и предоставлении результатов для возможного при-
менения на практике.

В данной работе описаны экспериментальные 
значения плотности, показателя преломления, вяз-
кости, избыточного молярного объема, отклоне-
ния показателя преломления, отклонения вязкости 
коэффициента объемного расширения, молеку-
лярной рефракции и ее отклонения для бинарных 
смесей ДБФ и ДОФ с растворителем БА, а также 

чистых жидкостей, в полном диапазоне соотноше-
ния мольных долей компонентов в температурном 
интервале 288–308 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

БА, ДБФ и ДОФ (Ekos‑1) с чистотой более 99% 
от массовой доли и использовались без дополни-
тельной очистки. Чистота чистого компонента 
была установлена путем сравнения плотностей, 
вязкостей и  показателя преломления с  соответ-
ствующими значениями, приведенными в литера-
туре.

Анализируемые бинарные смеси БА–ДБФ 
и БА–ДОФ были приготовлены по массе, исполь-
зуя электронные аналитические весы Vibra (с точ-
ностью ±0.0001 грамм). Соответствующая точность 
расчета мольной доли исследуемого компонента 
составляет ±0.0001.

Плотности чистых жидкостей и жидких смесей 
измерялись вибрационным плотномером Termex 
VIP‑2MP. Работа плотномеров основана на измере-
нии периода резонансных колебаний U-образной 
трубки, заполненной исследуемой жидкостью. По 
измеренному значению периода колебаний вычис-
ляется плотность исследуемой жидкости. Благода-
ря малой амплитуде колебаний капилляра измери-
тельной ячейки, вязкость измеряемой жидкости, 
если она не превышает допустимую, не оказывает 
заметного влияния на показания прибора. Плотно-
мер обладает встроенным термостатом для поддер-
жания необходимой температуры в рассматривае-
мом интервале. Перед каждой серией измерений 
плотномер калибровался с использованием сухого 
воздуха и дважды дистиллированной дегазирован-
ной воды при атмосферном давлении.

Вязкость измерялась с помощью синусоидаль-
ного вибрационного вискозиметра SV‑10. Ячейка 
измерения вискозиметра соединена с жидкостным 
термостатом. Определить температуру измеряемой 
жидкости позволяет встроенный термодатчик. Ви-
скозиметр калибровался при помощи дважды дис-
тиллированной дегазированной воды.

Показатель преломления был измерен с помо-
щью рефрактометра ИРФ‑454Б2M в режиме тер-
мостатирования.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Плотность и избыточный молярный объем. Со-
гласно полученным данным в  рассматриваемом 
диапазоне температур зависимости плотности от 
температуры являются линейными. Данные темпе-
ратурные зависимости отображены в табл. 1 и мо-
гут быть описаны уравнением

	 ρ ρ αρ= 1 −( )0 T ,
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где ar – коэффициент температурной зависимости 
плотности, r0 – плотность при 273 K.

Избыточный молярный объем – разность меж-
ду реальным и идеальным объемом (который со-
ответствует сумме объемов чистых компонентов) 
в смеси химических веществ, возникающий в ре-
зультате взаимодействия молекул разных компо-
нентов между собой. Избыточный молярный объ-
ем VE может быть определен как

	 V V x V xVE
m= − −( ) −1 1

0
2
0.

Здесь Vm – молярный объем смеси, V1
0 и V2

0 – 
молярные объемы чистых жидкостей, x – мольная 
доля. Значение VE было получено из эксперимен-
тальных данных, используя уравнение:

	 V
x M x M x M x ME

m
=

+
− −1 1 2 2 1 1

1

2 2

2ρ ρ ρ
,

где xi, Mi и ri – мольная доля, молекулярная масса 
и плотность соответствующих компонентов (i = 1 – 
ДБФ/ДОФ, i = 2 – БА, представляют собой смеси), 
rm – плотности смеси. Полученные значения из-
быточного объема VE для смесей при постоянных 
температурах показаны на рис. 1.

Бинарные смеси БА–ДБФ и БА–ДОФ демон-
стрируют отрицательные отклонения VE во всем 
диапазоне концентраций, сопровождающиеся уве-
личением отклонения от идеальности с повышени-
ем температуры. Минимальные значения VE нахо-
дятся в диапазоне от 0.3 до 0.4 мольных долей ДБФ 
и ДОФ, причем можно отметить небольшое смеще-
ние положения минимума в сторону меньших кон-
центраций с увеличением размера молекул фталата.

Зависимость VE от состава бинарных смесей мо-
жет быть объяснена как баланс между положитель-
ными и отрицательными вкладами изменение объ-
ема смеси. Когда две или более молекулы образуют 
раствор, их связанные состояния чувствительны 
к природе межмолекулярных сил между ними. На-
блюдаемое значение VE может быть количественно 
объяснено путем рассмотрения следующих факто-
ров, влияющих на функцию: взаимное разрушение 
ассоциаций, присутствующих в чистых жидкостях; 
образование слабых связей в результате диполь-ди-
польного или диполь-индуцированного дипольного 
взаимодействия между разноименными молекулами; 
геометрическая совместимость молекул компонен-
тов. Первый фактор обычно вносит положительный 
вклад в VE, в то время как последние два фактора 
способствуют отрицательным вкладам. Отрицатель-
ные значения для двойных систем во всем диапазоне 
мольных долей исследуемых компонентов дают по-
нять, что между этими разноименными молекулами 
возможны взаимодействия диполь-дипольного типа.

Коэффициент изобарного расширения. Изо-
барный коэффициент расширения жидкости bP 

характеризует изменение объема исследуемых сме-
сей в зависимости от температуры:

	 β
ρ

ρ ρ
P

m

m

P P PV
V
T T T

=
∂
∂







= − ∂
∂







= − ∂
∂







1 1 ln ,

где Vm – молярный объем. Коэффициент bP моно-
тонно уменьшается с уменьшением концентрации 
БА в смесях. Значения bP были найдены графиче-
ски из зависимости ln r = f(T), причем можно от-
метить, что в рассматриваемом диапазоне темпе-
ратур зависимость ln r от Т является линейной, т. е. 
bP не зависит от температуры. Относительная по-
грешность определения коэффициента bP не пре-
вышала 2%. Полученные коэффициенты приведе-
ны в табл. 2.

Показатель преломления и молекулярная рефрак-
ция. Для каждой из исследуемых систем были из-
мерены показатели преломления nD в температур-
ном диапазоне 288–303K. Полученные значения 

Таблица 1. Плотность смесей (г/см3)БА–ДБФ и БА–
ДОФ от мольной доли ДБФ (xDBP) и ДОФ (xDOP) в ди-
апазоне температур 288–308К

xDBP

БА–ДБФ

288 K 293 K 298 K 303 K 308 K

0 0.8864 0.8813 0.8761 0.8709 0.8657
0.1099 0.9202 0.9153 0.9105 0.9057 0.9009
0.2176 0.9473 0.9426 0.9379 0.9332 0.9284
0.3215 0.9684 0.9639 0.9593 0.9547 0.9502
0.4101 0.9839 0.9795 0.9750 0.9705 0.9660
0.5176 1.0002 0.9958 0.9914 0.9870 0.9826
0.6115 1.0123 1.0080 1.0037 0.9994 0.9951
0.7094 1.0235 1.0193 1.0151 1.0108 1.0066
0.8039 1.0331 1.0289 1.0247 1.0206 1.0164
0.9056 1.0427 1.0382 1.0341 1.0299 1.0258

1 1.0498 1.0457 1.0417 1.0376 1.0335

xDOP БА–ДОФ

0 0.8865 0.8813 0.8761 0.8708 0.8660
0.1003 0.9126 0.9078 0.9030 0.8981 0.8937
0.1995 0.9309 0.9264 0.9218 0.9172 0.9130
0.3006 0.9448 0.9404 0.9360 0.9316 0.9275
0.4012 0.9553 0.9511 0.9469 0.9426 0.9386
0.5021 0.9637 0.9596 0.9555 0.9513 0.9475
0.6025 0.9704 0.9665 0.9624 0.9584 0.9546
0.6987 0.9758 0.9719 0.9679 0.9640 0.9603
0.7885 0.9801 0.9763 0.9723 0.9685 0.9648
0.8967 0.9845 0.9807 0.9769 0.9731 0.9694

1 0.9881 0.9844 0.9806 0.9768 0.9732
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показателя преломления для всего концентрацион-
ного диапазона смесей БА–ДБФ и БА–ДОФ пред-
ставлены в табл. 3.

Отклонение значений показателя преломления 
смеси было рассчитано по согласно уравнению:

	 ∆n n x nD D i Di
i

= −
=
∑

1

2

,

где nD – показатель преломления смеси при данной 
температуре, nDi – показатель преломления чисто-
го компонента смеси при данной температуре, xi – 
мольная доля компонента в смеси.

В табл. 4 представлены полученные значения 
DnD при различных температурах и концентрациях 

ДБФ и ДОФ. Все анализируемые смеси облада-
ют положительным отклонением коэффициентов 
преломления, а их максимумы лежат в пределах от 
0.3 до 0.4 мольных долях ДБФ и ДОФ, при этом 
наблюдается более сильное отклонение в смеси 
БА+ДОФ. Положительное отклонение показате-
ля преломления может быть связано с увеличени-
ем поляризации молекул в смесях. Это может быть 
следствием образования диполь-дипольных вза-
имодействий или других межмолекулярных сил, 
которые увеличивают эффективный показатель 
преломления в сравнении с линейным соотноше-
нием.

Одна задач, возникающих при анализе смесей, 
является получение работоспособных уравнений 
для прогнозирования состава с учетом существу-
ющих правил смешивания для показателя прелом-
ления. С этой целью тщательно пересматриваются 
имеющиеся, в основном прогнозирующие, прави-
ла смешивания показателя преломления смесей. 
Для оценки предсказательной способности соот-
ветствующих уравнений рассмотрены различные 
эмпирические и  полуэмпирические уравнения, 
степень применимости восьми из которых была 
рассмотрена в данной работе:

Араго–Био [13]:

	 n n n= +1 1 2 2ϕ ϕ ,	 (1)

Гладстон–Дэйл [14]:

	 n n n− = −( ) + −( )1 1 11 1 2 2ϕ ϕ ,	 (2)

Лоренц–Лоренц:

	 n

n

n

n

n

n
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2
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1
2 1

2
2

2
2 2

1

2

1

2

1

2

−
+

=
−
+

+
−
+

ϕ ϕ ,	 (3)

Таблица 2. Коэффициент объемного расширения bP 
смесей БА–ДБФ и БА–ДОФ при различных концен-
трациях ДБФ (xDBP) и ДОФ (xDOP)

ДБФ ДОФ

xDBP bP·103, 1/K xDOP bP·103, 1/K

0 1.1800 0 1.1800
0.1099 1.0700 0.1003 1.0700
0.2176 1.0000 0.1995 0.98063
0.3215 0.9507 0.3006 0.923298
0.4101 0.9163 0.4012 0.879801
0.5176 0.8849 0.5021 0.852883
0.6115 0.8613 0.6025 0.834137
0.7094 0.8354 0.6987 0.810904
0.8039 0.8114 0.7885 0.795699
0.9056 0.7953 0.8967 0.781358

1 0.7853 1 0.767826

Рис. 1. Концентрационные зависимости избыточного объема VE от мольной доли в смесях БА–ДБФ (а) и БА–ДОФ 
(б) при разных температурах.
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Эйкман [15]:
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Винер [16]:
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Ньютон [17]:

	 − = − ϕ + − ϕn n n1 ( 1) ( 1) ,2
1
2

1 2
2

2 	 (6)

Остер [18]:
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	 (7)

Эйринг–Джон [19]:

	 n n n n n= + +1 1
2

2 2
2

1 2 1 22ϕ ϕ ϕ ϕ ,	 (8)

где n – показатель преломления смеси, n1, n1 – по-
казатели преломления чистых компонентов, j1, 
j2 – объемный доли компонентов.

На основании уравнений (1)–(8) были рассчи-
таны теоретические значения показателя прелом-
ления при 288 K, а затем их отклонения от реаль-
ных значений, показанных на рис. 2.

Таблица 3. Зависимость коэффициента преломления смеси БА–ДБФ и БА–ДОФ от мольной доли ДБФ 
и ДОФ в диапазоне температур от 288 до 303K

ДБФ ДОФ

xDBP

nD
xDOP

nD

288 K 293 K 298 K 303 K 288 K 293 K 298 K 303 K

0 1.3970 1.3947 1.3924 1.3901 0 1.3970 1.3947 1.3924 1.3901
0.1099 1.4175 1.4152 1.4130 1.4108 0.1003 1.4204 1.4182 1.4159 1.4137
0.2011 1.4313 1.4290 1.4268 1.4246 0.1999 1.4370 1.4348 1.4326 1.4304
0.3215 1.4462 1.4439 1.4417 1.4395 0.3006 1.4493 1.4472 1.4450 1.4429
0.403 1.4547 1.4525 1.4503 1.4481 0.4012 1.4588 1.4567 1.4546 1.4525
0.5176 1.4649 1.4628 1.4606 1.4585 0.5021 1.4663 1.4642 1.4622 1.4601
0.6135 1.4721 1.4700 1.4679 1.4658 0.6025 1.4723 1.4703 1.4683 1.4663
0.7093 1.4788 1.4767 1.4746 1.4726 0.6987 1.4772 1.4752 1.4732 1.4713
0.8039 1.4844 1.4823 1.4803 1.4783 0.7885 1.4810 1.4791 1.4771 1.4752
0.9056 1.4898 1.4877 1.4857 1.4837 0.8967 1.4850 1.4830 1.4811 1.4792

1 1.4941 1.4921 1.4901 1.4880 1 1.4881 1.4862 1.4843 1.4824

Таблица 4. Значения отклонение показателя прелом-
ления DnD для смесей БА–ДБФ и БА–ДОФ

xDBP

БА–ДБФ

288 K 293 K 298 K 303 K

0 0 0 0 0
0.1099 0.00978 0.00979 0.00985 0.00991
0.2176 0.01476 0.01473 0.01474 0.01477
0.3215 0.01796 0.01793 0.01794 0.01794
0.4101 0.01854 0.01851 0.01851 0.0185
0.5176 0.01768 0.01767 0.01767 0.01768
0.6135 0.01557 0.01558 0.01559 0.01561
0.7093 0.01293 0.01293 0.01298 0.01298
0.8039 0.00934 0.00935 0.00938 0.00941
0.9056 0.00485 0.00487 0.00489 0.00492

1 0 0 0 0

xDOP БА–ДОФ

0 0 0 0 0
0.1003 0.01427 0.0143 0.01431 0.01432
0.1999 0.02172 0.02176 0.02179 0.02181
0.3006 0.02491 0.02496 0.02498 0.02503
0.4012 0.02519 0.02524 0.02528 0.02533
0.5021 0.02352 0.02358 0.02363 0.02366
0.6025 0.02044 0.02051 0.02057 0.02062
0.6987 0.01652 0.01658 0.01662 0.01667
0.7885 0.01219 0.01223 0.01228 0.01233
0.8967 0.00628 0.00629 0.00632 0.00635

1 0 0 0 0
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Анализ данных, представленных в табл. 4 и на 
рис. 2 можно заметить, что большинство значений 
отклонений этих уравнений между собой хорошо 
согласуются, в  то же время наиболее близкими 
к экспериментальным значениям, являются мо-
дели смещения Эйкмана (4) и Остера (7). Пред-
ставление отклонения показателя преломления 
как функции объемных долей позволяет провести 
более корректную физическую интерпретацию 
[20–22].

Молекулярная рефракция Rm – это величина, 
характеризующая способность вещества взаимо-
действовать со светом. Эта величина прямо про-
порциональна числу молекул вещества и их поля-
ризуемости. Молекулярная рефракция является 
интенсивной физико-химической характеристи-
кой, не зависящей от массы вещества. Молекуляр-
ная рефракция определяется как:

	 R Nm A= 4
3
π α,	 (9)

где NA – постоянная Авогадро и  a – поляризуе-
мость молекул. Согласно модели Лоренца–Лорен-
ца, показатель преломления n связан с поляризуе-
мостью α  согласно уравнению

	 n

n

M
N A

2

2

1

2

4
3

−
+

⋅ =
ρ

π α,	 (10)

где М  – молекулярная масса вещества, r  – его 
плотность. Объединяя уравнения (9), (10), для мо-
лекулярной рефракции можно записать уравнение

	 R
n

n

M x M x
m

m
= −

+
⋅

+2

2
1 1 2 21

2 ρ
.

Полученные значения молекулярной рефрак-
ции отображены в табл. 5.

Рис. 2. Концентрационные зависимости отклонения показателя преломления DnD для различных схем смешения 
согласно уравнениям (1)–(8) при 288 K для смесей БА–ДБФ (а) и БА–ДОФ (б).

Таблица 5. Молекулярная рефракция (Rm, мл3/моль), 
рассчитанная в рамках модели Лоренца-Лоренца при 
разных значениях от мольной доли ДБФ и ДОФ в ис-
следуемом температурном диапазоне

xDBP

ДБФ

288 K 293 K 298 K 303 K

0 31.55919 31.57791 31.60125 31.62604
0.1099 36.65118 36.66864 36.69027 36.71385
0.2176 40.84871 40.86443 40.88336 40.90483
0.3215 46.36109 46.3766 46.3965 46.41718
0.4101 50.08168 50.09903 50.11989 50.14096
0.5176 55.30488 55.32554 55.34754 55.37203
0.6135 59.67107 59.69473 59.72052 59.74728
0.7093 64.02789 64.05295 64.08478 64.11134
0.8039 68.32493 68.35283 68.38235 68.41362
0.9056 72.93503 72.96662 72.99736 73.03125

1 77.19667 77.23063 77.26446 77.2989

xDOP ДОФ

0 31.55563 31.57791 31.60053 31.62967
0.1003 39.87873 39.90009 39.9227 39.95094
0.1999 48.1242 48.14692 48.17363 48.2023
0.3006 56.42953 56.4555 56.48496 56.51765
0.4012 64.71318 64.74216 64.77579 64.81167
0.5021 73.01662 73.04898 73.08884 73.1248
0.6025 81.27359 81.31266 81.35753 81.3964
0.6987 89.18048 89.22185 89.26978 89.31348
0.7885 96.5574 96.60131 96.65677 96.70569
0.8967 105.438 105.48604 105.54742 105.59981

1 113.89595 113.95 114.01652 114.07267
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Избыточные свойства определяются для тер-
модинамических переменных. Поскольку молеку-
лярная рефракция является объемным свойством, 
отклонение RE в молекулярной рефракции было 
рассчитано с использованием соотношения

	 R R x RE
m i i

i

= −
=
∑

1

2

,

где Ri – молекулярная рефракция чистых компо-
нентов [20].

Результаты на рис. 3 также показывают поло-
жительное отклонение молекулярной рефракции 
для обеих смесей, указывающее на присутствие 
ван-дер-ваальсовых сил. При этом отклонения 
обеих систем очень близко по значению. Учитывая 
отличия между другими избыточными свойствами 
систем, можно предположить, что силы межмоле-
кулярного взаимодействия в  системах БА–ДБФ 

и БА–ДОФ оказывают одинаковое влияние на из-
менение поляризуемости молекул.

Вязкость. На рис. 4 показаны температурные 
зависимости вязкости h исследуемых растворов 
БА–ДБФ и БА–ДОФ. Температурная зависимость 
(рис. 4а) представлена в полулогарифмических ко-
ординатах от обратной температуры и как видно 
из рисунков, в исследуемом диапазоне темпера-
тур в данных координатах зависимость может быть 
описана линейной функцией, то есть может быть 
описана уравнение Аррениуса

	 η η= ( )0 exp /E RTa ,

где Ea – энергия активации вязкого течения, R – 
газовая константа, а h0 – предэкспоненциальный 
множитель. В табл. 6 показаны полученные значе-
ния вязкости во всем концентрационном диапа-
зоне.

Рис. 3. Концентрационная зависимость избыточной молекулярной рефракции RE для смесей БА–ДБФ (а), БА–
ДОФ (б).

Рис. 4. Зависимости вязкости h от обратной температуры для смесей БА–ДБФ (а) и БА–ДОФ (б).
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Пользуясь полученными данными, были рас-
считаны отклонения вязкости для бинарных си-
стем согласно уравнению

	 ∆η η η= −
=
∑ xi i
i 1

2

,

где h и hi – вязкость смеси и чистых компонентов 
соответственно.

Как показано на рис. 5 значения отклонения 
вязкости Dh для систем БА–ДБФ и БА–ДОФ отри-
цательные, достигая минимума в районе от 0.5 до 
0.7 мольных долей пластификатора, и с увеличени-
ем температуры они уменьшаются. Как и в случае 
с избыточным объемом, данное поведение можно 
объяснить возникновением диполь-дипольных 
взаимодействий в смесях жидкостей, однако вяз-
кость в большей степени зависит от размера мо-
лекул в бинарной системе. Сопоставляя данные 

отклонения вязкости с  избыточным объемом, 
можно предположить, что значительную роль игра-
ет длина боковой цепи сложного эфира – у ДОФ 
вдвое больше длина углеводородного остатка, чем 
у ДБФ, что приводит к менее значительному избы-
точному объему и отличающимся смещением ми-
нимума избыточной вязкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе данной работы были проведены измере-
ния плотности, вязкости и показателя преломле-
ния для чистых веществ БА, ДБФ и ДОФ, а также 
для их бинарных смесей в диапазоне температур от 
288 до 308 K. На основе полученных данных были 
рассчитаны характеристики, демонстрирующие 
вероятные взаимодействия среди молекул систем 
БА–ДБФ и БА–ДОФ такие как избыточный объ-
ем, отклонение показателя преломления, отклоне-
ние вязкости и т. д.

Отрицательный избыточный объем обеих 
смесей определенно показывает значимость ди-
поль-дипольных или диполь-индуцированных ди-
польных взаимодействий разноименных молекул 
между собой. Также это демонстрирует рассчитан-
ный парциальный молярный объем компонентов – 
его отклонение от идеального раствора в системах 
демонстрирует проходящий через минимум вклад 
молекул бутилацетата в объем смеси и вклад ис-
следуемых фталатов, значительно уменьшающий-
ся при их меньшем содержании в системе. Изо-
барный коэффициент расширения жидкости при 
этом зависит напрямую лишь от плотности систем, 
влиянием на него ван-дер-ваальсовых сил можно 
пренебречь.

Помимо этого, присутствие сил межмолекуляр-
ного взаимодействия можно заметить, анализируя 
значения избыточного показателя преломления. 
Большинство используемых для расчета эмпири-
ческих уравнений показывают близкие по значе-
ниям результаты – положительное отклонение для 
БА–ДБФ и БА–ДОФ. Вероятно, что исследуемые 
взаимодействия существенно увеличивают плот-
ность смеси и изменяют распределение электро-
нов в молекуле. Положительное отклонение моле-
кулярной рефракции для обеих смесей также ука-
зывает на присутствие ван-дер-ваальсовых сил. 
При этом отклонения обеих систем очень близко 
по значению. Учитывая отличия между другими 
избыточными свойствами систем, можно предпо-
ложить, что силы межмолекулярного взаимодей-
ствия в системах БА–ДБФ и БА–ДОФ оказывают 
одинаковое влияние на изменение поляризуемо-
сти молекул.

Отклонение вязкости гораздо более выражено 
в системе БА–ДОФ в отличие от БА–ДБФ. По-
мимо присутствия ван-дер-ваальсовых сил между 
молекулами, разница в  размерах молекул также 

Таблица 6. Значения вязкости (мПа с) систем БА–
ДБФ и  БФ–ДОФ в  зависимости от мольной доли 
ДБФ и ДОФ в температурном диапазоне 288–308 K

xDBP

БА–ДБФ

288 K 293 K 298 K 303 K 308 K

0 0.7753 0.7042 0.6417 0.5866 0.5377
0.1099 1.3236 1.1696 1.038 0.9245 0.826
0.2176 2.124 1.848 1.623 1.429 1.263
0.3215 3.433 2.966 2.575 2.246 1.968
0.4101 4.943 4.183 3.56 3.045 2.619
0.5176 7.659 6.459 5.479 4.673 4.006
0.6135 11.459 9.556 8.019 6.767 5.743
0.7093 17.038 14.062 11.68 9.762 8.206
0.8039 24.843 19.972 16.174 13.19 10.828
0.9056 33.11 26.614 21.55 17.572 14.423

1 43.367 34.702 27.977 22.716 18.569

xDOP БФ–ДОФ

0 0.805 0.704 0.685 0.587 0.590
0.1003 1.579 1.493 1.289 1.233 1.067
0.1999 2.946 2.597 2.299 2.043 1.823
0.3006 5.145 4.5587 3.861 3.429 2.942
0.4012 8.853 7.452 6.309 5.37 4.596
0.5021 14.67 12.039 9.946 8.268 6.915
0.6025 23.564 18.837 15.292 12.308 10.222
0.6987 36.247 28.339 22.441 17.751 14.309
0.7885 54.238 40.785 32.24 24.753 19.819
0.8967 89.57 64.808 50.442 36.898 29.484

1 145.680 105.757 77.605 57.532 43.067
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играет немаловажную роль в воздействии на свой-
ства бинарных смесей. Соотнося данные об из-
быточной вязкости и избыточном объеме, можно 
предположить, что больший размер алкильной 
цепи диоктилфталата также обеспечивает меньшее 
отклонение избыточного объема в смеси.

По мере увеличения температуры исследуемых 
систем все рассчитанные отклонения свойств от 
идеальной смеси становятся менее выраженными, 
за исключением избыточного объема. Данное яв-
ление указывает на то, что межмолекулярные вза-
имодействия ослабевают с увеличением темпера-
туры.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания на оказание государственных услуг (вы-
полнение работ) № 075-01252-22-03 от 26.10.2022.
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