
УДК 541.18

В. В. Манк

ПРО IСНУВАННЯ "НЕРО3ЧИНЮЮЧОГО ОБ'€МУ" В колошних РОЗЧИНАХ

Розгпянуто термодинамiчнi аспекти iенування "нерозчинюючого об'сму" в колотдних розчинах. ПокаЗ8НО, що явище вiд'смноi

адсорбцii 3 80ДНИХ розчинiв зумовлено пiдвищеним тиском у просторi мiж часткани.

За iзобарно-iзотермiчних умов хiмiчний по­

геншал дортвнюе

де Jl7 - стандартний ХIМIЧНИЙ потеншал, ai

активнiсть.

Це рiвняння дiйсне за умов, коли по всьому

об'ему розчину тиск однаковий.Воно справджуеться

для iетинних розчинтв, тодi ЯК для колошних

можутъ бути вiдхилення. Це пов'язано з ТИМ, що в

колошних розчинах мiж дисперсними частками

виникае розклииюючий тиек, якщо приповерхневi

шари починають перекриватися при зближеннi

поверхонь сусiднiх часток [6]. Поглинання рiдиии в

тонких порах адсорбентiв також вiдбува€Ться за

рахунок iснування оемотичного тиску.

(5)

SUMMARY. Thermodynamic aspccts о! existil1g of volurne that
is пот dissolvent in colloidal solutions аге ехапцпе. It is shown that
еПесt of negative adsorption out о' а water soll.ltion depend оп

existing of hightened pressure in inter'particulal' space.

РЕЗЮМЕ. Рассмотрены термодинамические аспекты суше­

ствования "нерастворяющего объема" IS коллоидных растворах.
Показано, что явление отрицательной адсорбции из ВОДНЫХ

растворов обусловлено существованием повышенного давления

8 межчастичном пространстве.

Звiдси виходить, ЩО чим бiльший тиск виникае

в мгжчастковому простор] дисперсноi фази за

раХУНО1< розклинюючого чи оемотичного тиску, тим

менше буде розчинююча здатнiсть такого розчину.

Це пщтверджуеться в багатьох експериментальних

роботах як для розч:инiв неслектролгпв, так i
електролiтiв.

РО3КЛИНЮЮЧИЙ та оемотичний тиск у дисперс­

них системах при вiдомих ix структурно-ад­

сорбцiйних характеристиках легко визначаетъся. Це

дае змогу на основ! рiвняння (5) вирiшувати

обернену задачу: розраховувати iзотерму рОЗЧИН­

носп Tiei чи iншоi реЧО8ИНИ У поверхневому шарi

або iзотерму вщ'емно! надлишкевот адсорбцй Гiббса.

Запропонований тсрмодинамiчний пiдхiд дае

змогу пояснити явище вщ'емно! адсорбцй розчинiв

дисперсними матерiалами, не вдаючись до КОН­

цепцii нерозчинюючого об'ему, Слгд, однак,

вiдмiтити, що ця концелцiя зiграла важливу роль

в РОЗБИТКУ сучасноi колошнот xiMii взагалi i ко­

лоiдноi XiMii мембранних процесiв зокрема.

Отже, розчин, що розташовуетъся в npocтopi

мiж диспереними частками або в порах, знаходить­

ся пiд бiльшим тиском, нiж контактуючий з ним

РО3ЧИН В об'емнтй фазi. В такому випадку рiвняння

(2) треба записати як

I-l = I-l? + RТ1nai + RТln Pi· (3)

Використовуючи рiвняння (1), маемо

f.l? + RТ Iл (аiРi)п ~ р,? + кг In (aiPi)o. (4)

Враховуючи, що активнтсгь розчину при He~

значних концентрашях пропорцiйна концентрацй

розчиненот реЧОВИНИ, отримаемо

(1)

(2)

/A-in = /J-io·

При вивченнi процесiв поглинання неелект­

ролiтiв з ВОДНИХ розчинiв рiзними дисперсними

матерiалами було виявлено вщ'емну надлишкову

гiббсiвську адсорбцiю, эокрема, адсорбцiю сахарози

крохмалъом [11 глинистими мiнералами [2] та [н,

Для пояснения цього явища було запропоиовано

уявлення про iеиування нерозчинюючого об'ему,

яким характеризуетъся зв'язана вода на поверхиi

дисперсних часток П], Цi уявлення виявилися

ллiдними для розробки способу оцiнки кiлькоетi

зв'язаноi води на гiдрофiлънiй поверхнi та для

пояснения гiдрофiлъностi дисперсних систем [1-5~

Проте оцiнки кiлькостi зв'язаноi одиницею поверхнi

води за цим методом виявилися значно пе­

ребтльшеними в порiвняннi 3 отриманими останнтм

часом бiльш досконалими методами [6].
Виникае питания про термодинамiчне обгрун­

тування вщ'емно! адсорбцii, i, як наслщок, нерозчи­

нюючого об'ему рiдини, який безпосередньо контак­

туе 3 об'емним розчином, що мае мiсце в колоiдних

системах. Виходячи з умов термодинамiчноi

рiвноваги гетерофазних систем, хiмiчиий потевшал

i-ro компонентурозчину !li повинен бути однаковим

у рiзних фазах. Тобто хiмiчнi потеяшали неелект­

ролiту, наприклад, сахарози, що знаходиться в

адсорбованому стаиi з водою на поверхнi дисперс­

иих часток flil1, та в об'емнтй фазi розчину ""'io, в

дисперсиих системах не повиннi вщртзнятися:
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А. Н. Шлапак, В. В. Трачевский

ХАРАКТЕРИСТИКА БИНАРНЫХ РАСПЛАВОВ НАФТАЛИН-АЗОБЕНЗОЛ,

НАФТАЛИН-ДИФЕНИЛАМИН, АЗОБЕНЗОЛ-а-НАФТОЛ ПО ДАННЫМ МЕТОДА ямв 13с

установлено, что функциональные особенности отдельных органических веществ, сосуществующих в жидких расплавах, не

проявляются, и системы нафталин-азобензол, азобензол-нафтол, нафталин-е-дифениламин относятся к идеальным.

в последние годы исследование структуры

жидких расплавов методом ЯМР-спектроскопии

привлекает к себе все большее внимание. Объясня­

ется это тем, что исследование жидких расплавов

дает возможность подойти к решению вопроса

природы межмолекулярного взаимодействия в жид­

костях [1]. Ранее ДЛЯ систем нафталин-азобензол,

азобензсл-э-с-вафтол в интервале от О до 100 %
были изучены изотермы скорости звука и плотности

[2]. Обобщение полученных данных позволило сде­

лать ВЫВОд, что исследуемые системы по характеру

межмолекулярного взаимодействия могут быть ОТ­

несены к идеальным. Для уточнения и обоснования

высказанных представлений ж.елательно получить

информацию о поведении отдельных молекул ком­

понентов с помощью ЯМР-епектроскопии.

Цель настоящей работы - изучить взаимодей­

ствие в системах нафталин-азобензол-а-нафтол,

нафталин--дифениламии в интервале температур

300-400 К методом ямр lЗс. для измерения
параметров ямр образцов расплавленных систем

был использован радиоспектометр "СХР-200" фир­

мы "Брукер" (~I = 50.33 МГЦ, режим накопления по

одноимпульсной программе), Исследование прово­

дилось для перехода твердая фаза - жидкая фаза,

а также жидкая фаза - твердая фаза до полной

Параметры ЯРМ -3с систем нафтаяив-с-азобенэов, азобензол-а-нафтол. нафталии-дифениламин

Состав

системы, %
Атомы углерода

12

А-В

А - 30

В - 70

А - 52.5
В - 47.5·
А - 80
В - 20
А-Д

А-34

Д - 66
в-с

В - 36

С - 64

156.24 134.08 132.22 126.34 132.22 134.08 156.24 134.08 132.22 136.34
131.21 128.99 128.99 13L21 131.21 128.99 128.99 131.21 136.98 136.98

152.20 130.25 128.35 123.49 128.35 130.25 152.20 130.25 128.35 129.49
127.32 125.16 125.16 127.32 127.32 125.16 125.16 127.32 133.04 133.04
156.35 134.37 132.50 126.62 132.50 134.47 156.35 134.37 132.50 126.62
131.47 129.28 129.28 ]31.47 131.47 129.28 129.28 131.47 137.18 137.18

156.11 ]34.50 132.46 126.30 132.46 134.50 1~6.11 134.50 132.46 126.30
154.97 131.21 129.80 129.35 128.69 125.17 124.21 113.12 138.45 131.45

131.34 129.46 129.46 131.34 131.34 129.46 129.46 131.34 136.87 136.87
128.50 126.49 133.84 140.18 133.84 126.49 128.80 126.49 133.84 140J8

132.22

128.35

132.50

132.46

133.84

134.08

130.25

134.37

134.50

126.49

* Эвтектический состав.
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