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ВЛИЯНИЕ СПЕЦИФИЧЕСКОЙ СОЛЬВАТАЦИИ

НА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОЦЕССА

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ о-КРЕ30Л-ДМСО

В. А. Барбаш, Ю. Я. Фиалков

В общем случае на термодинамические характеристики любого равно­

весия в растворах оказывают влияние два основных фактора: энергия

специфической сольватации и энергия универсального взаимодействия,

определяемая прежде всего циэлектрической проницаемостью Е раство­

рителя [1, 2]. Из всех типов равновесных пропессов в растворах соот­

носительное влияние указанных факторов наименее изучено для про­

цесса образования продуктов присоединения:

A+DZAD (/\АО), (1)

где А - электроноакцептор; D - электронодонор.

В средах со специфической сольватацией в действительности про­

текают процессы

А +SZAS (KAs);

D +S~DS;

AS+ DSZAD + (5) (Кпс) ,

(2)

(3)

(4)

где S - индивидуальный сольватирующий растворитель либо сольвати­

руюший активный компонент смешанного растворите.пя.

Таким образом, сколько-нибудь полное термодинамическое описа­

ние попорно-акцепторного (кислотно-основного) взаимодействия в рас­

творе, а также определение термодинамических характеристик основ­

ного процесса (1) может быть достигнуто лишь при независимом опре­

делении термодинамических характеристик равновесий (2) - (4). Однако
в литературе, посвященной влиянию растворителя на термодинамику

равновесных процессов, подобные вопросы не рассматривались. Реше..
ние этой задачи в данной работе приведено на примере взаимодействия

о-крезо.па (А) с дмео (D) в двойном смешанном растворителе этил­

ацетат (5) - CC14• Второй из компонентов этого смешанного раствори­

теля сольватационно неактивен и введен в систему лишь для изме­

нения Е.

Константы равновесия процессов определяли методами ямр- и

ИI'>СПСЕТРОСКОПИИ В температурном интервале 253-298 К на приборах

«Tesla 8S-497» и UR-20. Раствор приготавливали в боксе 4БПI-ОС

в атмосфере сухого воздуха. Концентрация о-крезола составляла 2х

Х 10-2-3·10-2 моль/л, а дмео варьирова.пась в диапазоне 2·10-2­
6.·10-1 моль/л для сред с Е, равной 2,23; 2,60; 3,12; 4,30 и 6,02. При вы­

бранных концентрационных условиях о-крезол находится в мономерной
форме, что следует из анализа зависимости химического сдвига протона

и частоты валентного колебания гидроксильной группы о-крезола 11

позволяет освободиться от изучения димер-мономерного равновесия

j\2~2i\. Изучением ИК-спектров было доказано, что в исследуемой си­

стеме равновесие (3) не протекает; это обусловлено высокой донорно­

стью ДЛ'\.СО и этилацетата. Таким образом, равновесие (4) следует

представить в виде

AS+D~AD+(S). (4а)

11з совокупности равновесий (1) - (4) видно, что рассчитываемый

традиционным методом [3] с помощью эвм по модифицировапиому

методу Пауэлла [4] наблюдаемый химический сдвиг Онаб~'1:

(c~ -- СлD) .БА + слD·БАD (,.5)
б~~= о '

СА
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(6)

(7)

где САО - исходная концентрация о-крезола; CAD - концентрация комп­

лекса; 6А и БАD - химические сдвиги мономера и комплекса соответ­

ственно - есть ничто иное, как срсдневзвсшенный химический сдвиг,

обусловленный одновременным протеканием процессов (1) и (2):

() ~ =~ (C~ -СлD-САs){)л +сАD·&'I\.D+Слs·{)лs
наол са '

..\

где CAS и б.АS - концентрация и химический сдвиг комплекса о-крезол ­
этилацетат соответственно. Таким образом, константа равновесия, рас­

считанная традиционным методом [3]:

кямР __ СЛD

АО - (с1- елD) (ct - СЛD) ,

отражает одновременное протекание процессов (1) и (2), а истинная

константа равновесия процесса (1) 011ределяется по выражению

GAD
КЛD = О ) (О' (8)

(СА - СЛD - cAs СО - СлD>

Рассчитанные традиционным методом K>iM P как функция l/e при­

ведены на рисунке. Для разделения эффектов, вносимых каждым из

этих равновесий, необходимо определить константы равновесия какой­

либо одной стадии. С этой целью по измеренным интенсивностям пог.по­

щения в ИК-спектрах полосы мономера о-крезола в двойном смешан­

ном растворителе этилацетат - CC14 были найдены константы равнове­

сия процесса (2):

(9)

При всех температурах соблюдается хорошо выраженная прямо­

линейная зависимость ln К от обратной величины е:

lnK = а+ Ые, (1О)

(коэффициенты а и Ь для равновесия (2) приведены в табл. 1).
Из табл. 1 видно, что константы равновесия процесса специфиче­

ской сольватации акцептора (образования продуктов присоединения че­

рез Н-связь) закономерно увеличиваются с увеличением Е, что связано

с облегчением процесса переноса протона. Совместное решение урав­

нений (6), (8) и (9) позволяет рассчитать истинные константы равно­

весия процесса (1), также описывающиеся уравнением (10) с коэф­

фициентами а и Ь.

Для процесса сольватации акцептора и для случая образования

продукта присоединения AD KAD закономерно увеличивается с увели­

чением е. Полученные комбинированием равновесий данные позволя­

ют рассчитать константы равновесия процесса (4а) (см. табл. 1). От­

сутствие прямолинейной зависимости ln K~~P, рассчитанной по имею-

Таблица 1
Коэффициенты уравнения (10) для равновесий (1), (2) и (4)

lnKAD lnKAS 1l1КПС

Т,К

I I Iа -Ь а -Ь а -Ь

263
273
288
298

11,44
10,47
9,69
9,12

12,07
10,86
10,50
9,97

5,70
5,33
4,91
4,58

7,28
6,99
6,90
6,62

6,31
5,74
5,35
5,08

7,47
6,68
6,23
5,52
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IЦимся В литературе методам, от обратной величины диэлектрической

проницаемости связано снеучетом р авновесий (2) - (4).
Согласно анализу, приведенному в работе [5], выполнение условия

(7) обусловливает прямолинейную завпсимость 11/1 [кДж/моль] и

l\S [Дж/(моль·К)] отl/е:

/).Н === d + 118;

dS = 1+ т/Е,

(11)

(12)

0,4 1/Е0,30,2

5Зависимость ln K~NP.. рассчитанных по урав­
нению (7), от обратной величины диэлектри­

ческой проницаемости при температуре, К:

1-263; 2-273; 3-288; 4-298.

коэффициенты которых приведены в табл. 2. Коэффициенты корреля­

ции для всех уравнений типа (10), (11) и (12) были не хуже 0,99.
Поскольку в изученном интервале температур коэффициенты ди­

электрической проницаемости компонентов системы весьма незначи­

тельны, интегральные характеристики lп к;;Р

~H и I1S совпадают с температурны- .
ми составляющими характеристик

процесса комплексообразования [5]. 8
Полученная хорошо выраженная пря­

молинейная зависимость dH от I1S
дЛЯ равновесий (1)--(4):

I1НАО = O,42dSAD - 11,42; (13) 7

~HAS·= - O,82dSAS- 46,93; (14)

~НПС = O,46I1S11C ~- 6,82 (15)

свидетельствует о единой природе ме­

ханизма взимодействия для каж-

Б

дого из равновесий на всем интервале изменения состава двойного

смешанного растворителя. Обращает на себя внимание различный знак

угла Н3К.710на прямых, описываемых уравнениями (13) и (14), то есть,

ссли в случае равновесия (1) повышение е ведет к одновременному

росту экзотермичности и экзоэнтропийности процесса, то для равно­

весия (2) рост экзотермичности связан с уменьшением экзоэнтропийио-

сти процесса.

Таблица 2
Коэ~ициенты уравнений (11) и (12) для равновесий

Равновесие -d -l т

(1)
(2)
(4)

42,59
20,86
25,96

37,57
12,09
47,09

74,07
31,92
41,31

87,39
-14,55

101,78

Поскольку множитель при д.s в уравнениях (13)-(15) -отноше­
ние энтальпии к энтропии электростатическихвзаимодействий,отмечен­

ное обстоятельство объясняется сильным различием дипольных момен­

тов ДМСО и этилацетата (соответственно 4,26 D для дмео и 1,74 D
для этилацетата [6]) при высокой основности этих соединений.
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АДСОРБЦИЯ ЖЕЛАТИНЫ

НА ПОВЕРХНОСТИ ЧАСТИЦ ПОЛИСТИРОЛА

Н. М. Соболева, А. А. Баран
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Исследование адсорбционных сдоев биополимеров и структуры ИХ двой­

ных электрических слоев (де) на поверхности дисперсных частиц име­

ет В(\ЖНО(' значение в связи с изучением строения и функционирования

биологических мембран, а также для выяснения механизмов стабили­

зирующего и флокулирующего действия высокомолекулярных веществ

(ВЛ1С) на дисперсные системы. Кроме того, полиэлектролиты, адсор­

бированные на поверхности частиц строгой геометрической формы

(сферы, иглы и др.), являются удобными объектами ДЛЯ количествен­

ной проверки существующих теорий э.пектрокинетических явлений, по­

верхностной проводимости, фильтрации, обратного осмоса и т. п. Нако­

нец, широкое применение белков и иных биополимеров в медицине,

фармацевтической, пищевой И других отраслях промышленности также

предпо ..тагает целесообразность указанных исследований.

Задача наших исследований - определить структуру и свойства

адсорбционных слоев биополимеров различной природы на поверхности

монодисперсных латексов и осуществить комплексные измерения пара­

метров их двойных электрических слоев. В данной работе приведены

реаульгаты изучения адсорбции желатины на поверхности монодис­

персных безэмульгаторных полистирольных латексов при различных

степенях пониэации макроиона, ионной силы раствора и содержания в

системе твердой фазы.

1\10Ilодисперсные частицы полистирола диаметром 550 нм по ..лучали
ЭМУ,1ЬСИОННОЙ полимеризацией очищенного стирола в присутствии ини­

циатора K2S20 s при 700 [1]. Латекс очищали длительным диализом до

постоянного значения электропроводности интермицеллярной жидкости

во внешнем сосуде диализатора. Была использована изоэлектрическая

желатина с молекулярной массой 6· 10\ полученная и очищенная по

способу, описанному в [2]. По данным потенциометричеекого титрова­

ния се изоэлсктрическая точка соответствует значению pI-I 4,9.
Об адсорбции желатины судили по разности ее концентрации в

растворе до и после контакта с частицами латекса, отделенного от ин­

термице...лярной жидкости центрифугированием. Концентрацию поли­

мера !3 растворе определяли на спектрофотометре «SpectrOl110m» на

длине волны }у=204 нм.

На рис. 1 показаны изотермы адсорбции желатины при различных

значениях рН системы (3,7 и 5), соответствующих адсорбции положи­

тельно и отрицательно заряженных макроионов и нейтральных моле-
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