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РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК

И ИХ соетАВЛЯЮЩИХ АДДАТАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ

В БИНАРНЫХ жидких СИСТЕМАХ *

Предложен ПОДХОД, позволяющий ПО политермам экстенсивных и интенсивных свойств

ДВОЙНЫ х ЖИДКИХ систем. а также диэлектрической проницаемости, рассчитывать энтальпию

и энтропию процесса аддатационного взаимодействия, а также составляющие этих

термодинамических характеристик: ковалентную, электростатическую и температурную.

в ДВОЙНОЙ жидкой системе А-В, в которой образуется эквимолекуляр­

ный аддукт

А + в "?- АВ (1)

с конечной константой равновесия

К = Nлв/(NлNв) , (2)

(4)

(3)

1- х- р
NB = --­

1- р
х- р

Nл = --;
1- р

из одного моля исходной смеси, связано с константой

аналитической молярной долей х соотношением [1]:
r . Q5·

p=O.S't1- [1-4КХ(1~Х)/(К+l)J };

в уравнении (2):

NAB=~
1- Р

Общая теория влияния растворителя на химическое равновесие (2)
показывает, что константа равновесия помимо энергии специфической

сольвагации, в данном случае ковалентвой составляющей энергии взаимо­

действия процесса (1), определяется также и электростатической составля­

ющей, то есть зависит от диэлектрической проницаемости среды. Таким

образом, в общем случае р = I (х,К,Е) И, соответственно,

К = q; (х, р, Е, 1) . (5)

Величина отклонения от молярно-долевойаддитивности экстенсивного

свойства (например, молярного объема, е) связана с величиной выхода

продукта реакции и, следовательно, в соответствии с (3) - константой

равновесия уравнением [1]:

ду = pL , (6)

(7)

где L= УАИ - УА - УВ.

Связь величины отклонения от молярно-долсвой аддитивности интен­

сивного свойства (например, логарифма динамической вязкости, ln 1]) с

величиной выхода передается уравнением

А (УА - УВ) х+ УАП- УД
оу = Р' .1- р

В уравнениях (6) и (7) для каждого данного состава х содержится по

два неизвестных : константа равновесия, входящая в выражение для выхода

продукта реакции (3), и величина свойства аддукта УЛВ. Поскольку в

соответствии с (5) константа равновесия изменяется с изменением диэлек-
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(8)

трической проницаемоети, то есть с изменением состава х, невозможно

составить систему уравнений, позволяющих определять величину УАВ и

величину константы равновесия в бинарной смеси каждого состава.

Эта задача может быть решена следующим образом. Поскольку бинарный

растворитель А-В, в котором устанавливается равновесие (1), может считаться

по отношению к участникам равновесия условно-универсальной средой (21
для таких процессов соблюдается экспоненциальная зависимость константы

равновесия от обратной диэлектрической проницаемости:

а

ln К == - + f3 •
Е

С учетом этого выражения уравнения (6) и (7) содержаттри неизвестных

параметра: УЛВ, а и fЗ. Нахождение этих параметров может быть

осуществлено методом минимизации функции:

n 2
F (уАВ, а, (3) = L [д. Уэкс,i - Д. У (УАВ, а, (3) pac,i] , (9)

i=1

где n - число экспериментальных точек; t1у (УАВ, а,/З) pac,i - рассчитанная

по уравнению (6) или (7) величина отклонения свойства для i-ro значения

Е и заданных значений параметров УЛЯ, а и {З. Параметр УЛВ является

линейным для уравнений (6) и (7) и может быть легко рассчитан по серии

экспериментальных значений методом наименьших квадратов при фикси­

рованных значениях остальных параметров. Таким образом, задача сводится

к минимизации функции (9) по двум переменным, Параметры, соответст­

вующие минимальному значению функции (9), являются искомыми значе­

ниями величин УАВ, а и {З. Для минимизации функции (9) был применен

метод симплексов [Jt Программа нахождения значений УЛВ, а и fЗ была

реализована на языке ANSI с.

Обработка экспериментального материала по плотности, вязкости и

диэлектрической проницаемости для систем, образованных нсассоциирован­

ными компонентами, данные по которым была взяты в основном из

справочных изданий [4,5], показала, что зависимость (5) с удовлетворитель­

НОЙ точностью передается уравнением 12, с. 62]

al Ьо ыl
ln К = (Ц) + - + - + - . (10)

Т с сТ

Коэффициенты уравнения (10) ДЛЯ некоторых ДВОЙНЫХ жидких систем

приведены в табл. 1.

Таблица 1
Коэффициенты уравнения (10)

Система ~

Этилендиамин-е-анилин * 2.98

Хлороформ-диметилсульфоксид * 5.52

ДиметоксизтаН-lIропиленкарбонат [6]** -0.78

-,,11

I
-ЬО ] ['! '10-4

1502 51.57 2.166

2377 325.5 12.24

-Ll2 163.2 6.496

* Рассчитано по Л 'п 7]; ** по Л 8.

Как показано в [2, с. 190-1911 величины ковалснтных и электростатиче­

ской составляющих термодинамических характеристик химического равно­

весия в растворе связаны с коэффициентами уравнения (10) следующим

образом:

R~ R~
t1Hkov= -Ra}; ~Helst=--; LlSkoy=Rao; ~Selst=--. (11)

Е Е
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При этом истинные, то есть не зависящие ОТ температурного изменения

диэлектрической проницаемости, так называемые температурные составляю­

щие термодинамических характеристик процессов в растворах [21 равны:

~HT = ~Hkov + dHelst; dST = dSkov + L\Selst . (12)

Поскольку задачей работы является обоснование принципиальной

возможности определения термодинамических характеристик по изотермам

и политермам свойств двойных жидких систем, мы не будем останавли­

ваться на особенностях термодинамики равновесия в конкретных системах.

Отметим только, что приводимые в табл, 2 термодинамические величины

и характер их изменения с варьированием состава растворителя, а также

величины характеристической температуры О находятся в полном согласии

с общими закономерностями влияния растворителя на термодинамику

образования аддуктов [7].

т а б л и ц а 2
Термодинамические характеристики процесса образования аддуктов в двойных жидких

системах (Ы/. кДж/моль; ~S. ДЖ/(МОЛЬ'К»

Система
Диапа-

Составляющие термодинамических характеристик
8, К

зон 1;

1'1 Hkoy I !-I'1Н<lst 1-1'15<1>< I -I'1Нт Il\Skov -~ST

ЭДА-АН

хл-дмсо

дмэ-пк

7-13

10-40

10-60

12.5

L9.S

-0.9

24.8

45.9

-6.5

26-]3

101-25

90-54

62-34

270-68

136-23

]3-1.3

82-5.6

55-10

38-9

224-22

142-29

412

376

398

РЕЗЮМЕ. Запропоновано гпдхщ, що ДОЗВОЛЯ€ по полпермах екстенсивних та

iнтенсивних властивостей подвiйних рiдких систем, а також дiелектричноi проникливосп.

розрахувати енгалыпю та ентропiю процесу адатацiйноi взасмодй, а також складсвих цих

термодинамтчних характеристик: ковалентну, електростагичну та температурну.

SUMMARY, Ап арргоасп, that реппив Ьу using of polyterms of ехтепвгсе and intensive
properties of binary liqLlid systems and регпппгепу ca1culating of entropy and enthalpy of addition
ппегаспоп, has Ьеп ргоровсё. The approach allows calctllating of the parts of the thermodynamics
characteristics: covalent, electrostatic and temperature.
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