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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ БИНАРНЫХ
ЖИДКИХ СИСТЕМ, СОДЕРЖАЩИХ s  -КАПРОЛАКТАМ

Densities and molar volumes have been determined for the binary liq­
uid mixtures o f e-caprolactam with ethanol and benzine at 20, 40 and 
60 °C respectivly.

B процессе синтеза S-капролактама (е-КЛ), при регенерации его в 
производстве поликапроамида образуются побочные продукты и отходы в 
виде растворов, твердых продуктов, содержащих s -КЛ. Ha данный момент 
не разработаны эффективные способы выделения 8-КЛ из названных сис­
тем и, соответственно, весьма ощутимы потери этого ценного мономера.

Согласно литературным данным [1-3], одним из реальных направле­
ний в решении данной проблемы может быть применение жидкостной экс­
тракции с использованием селективных растворителей. Однако выбор эф­
фективных экстрагентов затруднен, так как сведения о характере взаимо­
действия молекул s -КЛ с растворителями различной химической природы 
крайне ограничены .

С другой стороны, публикации последних лет [4,5] показывают, что 
наряду, например, со спектральными методами, для изучения характера 
межмолекулярных взаимодействий в бинарных системах с успехом можно 
использовать результаты рефрактометрических, волюмометрических, вис- 
козиметрических исследований.

Объектами исследования в данной работе служили бинарные систе­
мы состава этанол - s -капролактам и бензол - 8-капролактам.

Определяли плотность бинарных систем в диапазоне концентраций, 
соответствующих их жидкому состоянию, пикнометрическим методом при 
температурах 20, 40 и 60°С.

Подготовку реагентов к исследованию осуществляли по известным 
методикам [2,6]. Растворы готовили весовым методом. Термостатирование 
осуществляли в ультратермостате с точностью ±0,07°С. Относительная по­
грешность определения плотности не превышала ± 0,02 %. По эксперимен­
тальным данным (табл.) были рассчитаны мольные объемы бинарных 
жидких систем V (табл.) и их избыточные значения VE (рис.1,2) по форму­
лам:
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V = (X1Mj + X2M2 )/p;
VE — V( XjV1 + X2V2),

где Mj, M2 - молекулярная масса первого и второго компонента системы, 
соответственно; xi, х2 - мольная доля первого и второго компонента в би­
нарном растворе; p- плотность жидкой системы; V1, V2 - мольные объемы 
первого и второго компонента бинарной системы.

Табл. Плотность и молярный объем бинарных жидких систем

Содержание 
в бинарном

3  3Плотность pxl0 ,кг/м Мольный объем VxlO6, м3/ моль

растворите­
ле е-КЛ, 
мол.д.

20 °С 40 °С 60 °С 20 °С 40 °С 60 °С

Система этанол + s-капролактам

0,0000 0,7874 0,7836 0,7789 58,51 58,79 59,15

0,0315 0,8204 0,8116 0,8061 59,28 59,47 59,75

. 0,0439 0,8238 0,8224 0,8187 59,73 59,83 60,00

0,0981 0,8506 0,8448 0,8439 61,95 62,11 62,30

0,1474 0,8739 0,8663 0,8658 64,09 64,20 64,38

0,2114 0,8976 0,8932 0,8899 67,04 67,14 67,37
0,2906 0,9289 0,9285 0,9215 70,59 70,82 71,16
0,3776 0,9630 0,9603 0,9537 74,56 74,88 75,15

0,4862 0,9878 0,9821 0,9773 79,60 80,13 80,42

1,0000*> 1,0712 1,0540 1,0440 105,64 107,36 108,40

Система бензол +s-капролактам
0,0000 0,8792 0,8594 0,8486 88,86 90,90 91,96
0,0719 0,8939 0,8731 0,8609 90,24 92,44 93,77
0,1577 0,9134 0,8912 0,8789 91,66 93,94 95,26

0,2345 0,9294 0,9071 0,8957 92,99 95,28 96,49
0,4093 0,9662 0,9447 0,9320 95,88 98,06 99,40

0,5226 0,9954 0,9730 0,9601 97,11 99,34 100,68
0,6020 1,0071 0,9848 0,9721 98,81 101,05 102,37

*> - показатели определены экстраполяцией значений плотности для рас 
плава Е-КЛ

1 ] U 8 : i ,
i3 1 S  Л  ? 'я  T  Pi ** A
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жидкой системе этанол + е-КЛ.

Ha рис.1 представлены зависимости избыточного молярного объема 
от состава для системы этанол + s-капролактам. Как видно , в исследуемой 
концентрационной области значения VE отрицательны. Это свидетельству­
ет о том, что процесс образования растворов сопровождается сжатием. Ве­
личина сжатия или отклонения от аддитивности с увеличением содержа­
ния s-капролактама в системе возрастает до 2,7%, что может служить до­
казательством взаимодействия между компонентами бинарной системы. 
Однако, как видно из рисЛ, с ростом температуры избыточные значения

г *  Eмолярного объема V возрастают. По-видимому, отклонения величин V от 
аддитивности вызваны не столь взаимодействиями между компонентами, 
как образованием более компактной упаковки молекул за счет роста их 
подвижности. Косвенным подтверждением этого предположения является 
сопоставление энергетических способностей спирта и s-капролактама к 
образованию Н-связей с основаниями. Согласно [7], для спирта этот пока­
затель почти в 1,3 раза выше, чем у s-капролактама.

Для системы бензол - s-капролактам значения избыточных молярных 
объемов в исследуемом интервале имеют положительные значения фис.2).
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Рис. 2. Зависимость величины VE от содержания е-КЛ в бинарной 
жидкой системе бензол + е-КЛ.

Это свидетельствует о том, что взаимодействия между разнородны­
ми молекулами системы менее интенсивны в сравнении со взаимодействи­
ем между молекулами е-капролактама. C ростом температуры величины 
VE для жидких систем состава бензол + е-капролактам уменьшаются, то 
есть ослабляются межмолекулярные связи в бинарных растворах.

Таким образом, при смешении е-капролактама с бензолом и со спир­
том не наблюдается образование ассоциативных структур. Однако при об­
разовании бинарных растворов из спирта и е-капролактама происходит, 
сжатие системы, обусловленное проявлением стерических эффектов.
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РОЛЬ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ B 
ФОРМИРОВАНИИ МЕХАНИЧЕСКИХ И ТЕРМИЧЕСКИХ 

СВОЙСТВ ПОЛИПИРОМЕЛЛИТИМИДНЫХ ПЛЕНОК
Linear correlations between the energy of intermolecular interaction 

and mechanical properties of polypyromellitimide films modified with bis- 
maleinimides are established.

Создание материалов для микроэлектроники является приоритетным 
направлением. Среди них особое место принадлежит полиимидным мате­
риалам, поскольку оии обеспечивают не только высокую эксплуатацион­
ную надежность изделий микроэлектроники в течение длительного време­
ни, но и сохраняют свои уникальные механические и электрофизические 
свойства в широком температурном интервале. Многие из известных по­
лимеров этого класса уже нашли практическое применение при изготовле­
нии БИС и СБИС как межслойные диэлектрики, пассивирующие и защит­
ные покрытия. Ho все более высокий уровень развития микроэлектронной 
техники требует создания новых материалов на основе полиимидов, удов­
летворяющих запросы технологии.

Одним из перспективных путей создания таких материалов является 
химическая модификация промышленно производимого полидифенилок- 
сидпиромеллитимида полифункциональными реакционноспособными со­
единениями, например бис-малеинимидами различного химического 
строения. Они способны при повышенной температуре к реакциям нук­
леофильного присоединения по кратным связям с образованием полимеров 
сетчатого строения.

Проведением поисковых исследований по получению и изучению 
некоторых свойств пленкообразующих полипиромеллитимидов, сшитых


