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изменению поверхностного натяжения иссле-
дуемой системы, что, по-видимому, связано с 
улучшением сродства растворителя к компо-
нентам системы и, вследствие этого отсутст-
вием взаимодействия ПАВ с полиэлектроли-
том. 
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Рисунок 5 – Изотермы поверхностного натяжения 
смесей водно-изопропанольных растворов ДСН и 
ПВПБ при содержании изопропанола в системе: 0 
(1); 0,055 (2); 0,108 (3); 0,135 (4); 0,26 мол. долей 

(5) 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Процесс формирования полимер-

коллоидных комплексов в смешанных водно-
спиртовых средах следует рассматривать как 
систему конкурирующих взаимодействий по-
лиэлектролит-ПАВ, полиэлектролит-
растворитель, ПАВ-растворитель.  

Выявленное в работе соответствие меж-
ду изменениями значений критической кон-
центрации мицеллообразования свободного 
ПАВ и значениями критической концентрации 
агрегации ПАВ в присутствии полиэлектроли-
та, а также взаимосвязь объемных и поверх-
ностных свойств исследуемой системы в 
водно-изопропанольных средах указывает на 
определяющее влияние сольвофобных взаи-

модействий на процесс образования поли-
мер-коллоидных комплексов в смешанных 
водно-органических средах. 
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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ РАСТВОРИТЕЛЯ НА ВЫХОД ПРОДУКТА 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КОМПОНЕНТОВ РАСТВОРА 

 
Р.М. Куликова, Р.Я. Бабкина  

 
Исследовано поведение двойных систем: карбоновые кислоты – простые эфиры в без-

водной уксусной кислоте и в бензоле. Даны объяснения наблюдаемым взаимодействиям. 
 

ВВЕДЕНИЕ 
Растворы многие годы являются объек-

тами пристального внимания исследователей 

[1]. Еще Д.И. Менделеев высказал идею, что 
изучать двухкомпонентные системы более 
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плодотворно в третьем веществе – раствори-
теле [2]. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе изучено поведение двухкомпо-
нентных систем со слабым кислотно-
основным взаимодействием (карбоновые ки-
слоты – простые эфиры) в третьем веществе 
– растворителе. В качестве методов иссле-
дования применялись криоскопия, вязкози-
метрия, рефрактометрия. Вязкость опреде-
лялась по [3]. Показатель преломления  оп-
ределялся на ИРФ-23. 

Оценка взаимодействия между компо-
нентами раствора проведена по методу 
Хелцла [4], Буриона и Ройера [5], в модифи-
кации Н.А.Измайлова [6], то есть по различию 
в свойствах систем после реакции и до реак-
ции. Расчет констант равновесия вычислялся 
по Вайсбергу [7] (для реакции ССI3COOH с 
ментолом). При обработке эксперименталь-

ных данных пользовались методами [8, 9]. 
Температура плавления растворов опреде-
лялась по методике, разработанной  Т. Сума-
роковой [10].  

При слабом кислотно-основном взаимо-
действии в системе может образоваться не 
одно соединение, поэтому расчет значений 
выходов продуктов взаимодействия прово-
дился для соединения, отвечающего макси-
муму точки на кривой состав – температура 
замерзания. 

Все вещества подвергались тщательной 
очистке [11–13] и хранились в стеклянных за-
паянных ампулах. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В таблице 1, 2, представлены значения 
выходов продуктов взаимодействия карбоно-
вых кислот с простыми эфирами в безводной 
уксусной кислоте, как растворителе. 

Таблица 1  
Максимальный выход продукта взаимодействия (mАВ) кислот с эфирами в безводной  уксусной кислоте  

Σm = 0,5 
Кислота 

Эфир 

C
C

I 3
C

O
O

H
 

C
H

2C
IC

O
O

H
 

C
2H

5C
O

O
H

 

C
4H

9C
O

O
H

 

C
6H

5C
O

O
H

 

∆М% -2,45 0,68 2,29 3,66 3,77 
 0,926 0,933 0,966 0,992 1,061 لا  
(С2Н5)2О 1,00 0,956 0,0439 0,0218 0,0051 0,0087 0,0115 
(С3Н7)2О 5,28 0,919 0,0296 0,0069 0,0034 0,0047 0,0047 
(С4Н9)2О 8,78 0,907 0,0370 0,0131 0,0037 0,0135 0,0091 
(С6Н5)2О 17,31 0,781 0,0188 0,0010 0,0035 0,0121 0,0143 

 
Таблица 2  

Выход продукта взаимодействия (mАВ) кислот с эфирами в уксусной кислоте Σm = 1 
Кислота 

Эфир 
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O
O
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O
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O
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H
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O
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H

 

C
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O

O
H

 

∆М% -5,20 3,15 5,73 7,15 10,05 
 0,856 0,920 0,919 0,968 1,118 لا  
(С2Н5)2О 3,14 0,937 0,1024 0,0428 0,0209 0,0252 0,0349 
(С3Н7)2О 12,18 0,865 0,1186 0,0218 0,0256 0,0090 0,0102 
(С4Н9)2О 21,69 0,792 0,0921 0,0203 0,0168 0,0305 0,0233 
(С6Н5)2О 35,47 0,649 0,0452 0,0091 0,0192 0,0271 0,0319 

 
Для установления взаимосвязи между 

значениями выходов реакции кислот с про-
стыми эфирами и их состоянием в таблице 1, 
2, наряду с величинами выходов продуктов 
взаимодействия, представлены значения от-

клонения кажущихся молекулярных весов от 
формульных (∆М%) и коэффициенты актив-
ности  (لا) их при концентрации, равной мо-
ляльности изоконцентраты (при m =0,5 для 
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изоконцентраты Σm =0,5 и при m =1 для изо-
концентраты Σm =1). Для этого класса систем 
в общих чертах наблюдается следующая 
взаимосвязь между ∆М% и لا, с одной 
стороны, и m АВ – с другой. 

Чем большее значение ∆М% (т.е. чем 
больше степень ассоциации растворенного 
вещества), тем ниже коэффициент активно-
сти, тем меньше выход продукта взаимодей-
ствия кислоты с эфиром. Это наблюдается 
как при классификации систем по эфирам, 
так и при классификации систем по кислотам 
при разных моляльностях смесей (Σm=0,5 и 
Σm=1). Следовательно, состояние раство-
ренного вещества оказывает влияние на ве-
личину выхода продукта взаимодействия. Но 
наблюдаются и отклонения от этой общей 
закономерности. Так, для изоконцентраты 
Σm=0,5 при сравнении выходов в системах с 
пропионовой и валериановой кислотами, 
видно, что коэффициент активности вале-
риановой кислоты ниже, а выход реакции 
выше, чем в системах пропионовой кислоты 
со всеми эфирами. Это объясняется влияни-
ем радикалов взаимодействующих молекул. 
Влияние радикала на реакционную способ-
ность функциональных групп органических 
соединений в литературе рассматривается 
лишь посредством действия индукционного 
эффекта, эффекта сопряжения и стерическо-
го фактора, так как строение радикала оказы-
вает влияние на активность функциональной 
группы молекулы. 

В исследованиях [3, 14] проводилось 
изучение влияния строения спиртов (бутило-
вый и изобутиловый) на активность водорода 
гидроксильной группы спирта по отношению к 
металлам методом электродвижущих сил, 
разработанным Б.В. Троновым и Л.П. Куле-
вым [15]. Результаты исследований показали, 
что соотношения активности спиртов зависят 
от условий проведения опыта [14]. При ис-
следовании этих двух спиртов без раствори-
теля больщую электрохимическую активность 
по отношению к металлам показывает изобу-
тиловый спирт, а в растворителе, в частности 
в бензоле, более активным становится н-
бутиловый спирт.  

Обратный порядок активности бутилово-
го и изобутилового спиртов в растворителе и 
без растворителя объясняется различной 
степенью ассоциации этих спиртов. В жидком 
состоянии сильнее ассоциирован н-
бутиловый спирт, поэтому активность его во-
дорода по отношению к металлам ниже. 

Аналогичные данные получены и с дру-

гим классом органических соединений – кар-
боновыми кислотами [14, 16]: изовалериано-
вая кислота показала большую величину ЭДС 
(90 мв) с цинком, чем н-валериановая кисло-
та (55 мв). 

С увеличением разветвления цепи по-
вышается симметрия в распределении элек-
трических зарядов, вследствие чего умень-
шается степень дипольной ассоциации в чис-
том виде и активность становится больше, 
чем у менее разветвленного (а, следователь-
но, и более ассоциированного) изомера. Для 
изобутилового спирта ассоциация снижается 
также за счет пространственного эффекта. 
Универсальные силы взаимодействия могут 
проявляться не только как коллективные 
взаимодействия, но, при определенных усло-
виях, они могут проявляться и как парные 
взаимодействия. В этом случае они будут 
оказывать влияние, как на состав соедине-
ний, так и на выход продуктов взаимодейст-
вия. 

Одним из условий взаимодействия ради-
калов реагирующих молекул является прове-
дение реакции в среде (растворителе), 
имеющей малое сродство к углеводородным 
радикалам, т.е. в лиофобной по отношению к 
радикалам среде. Свободная энергия их не 
будет компенсирована и взаимодействие 
реагирующих молекул будет осуществляться 
не только по функциональным группам, но и 
по углеводородным радикалам. 

Вторым фактором, который должен дей-
ствовать в том же направлении, является со-
отношение в размерах радикаловвзаимодей-
ствующих молекул [17-19]. Компенсация сво-
бодной энергии дисперсионной составляю-
щей углеводоводородных радикалов будет 
наиболее полной, когда они будут близки по 
размерам и одинаковы по природе. 

Третьим фактором, который также будет 
способствовать взаимодействию радикалов, 
является наличие оси симметрии. Взаимо-
действие будет проявляться сильнее, если 
радикалы взаимодействующих молекул будут 
иметь или нечетное число (налицо ось сим-
метрии) или четное число (нет оси симмет-
рии) метиленовых групп. Эти два последние 
фактора определяют правило взаимной рас-
творимости н-парафинов, которое должно 
проявляться и при взаимодействии радика-
лов в среде с малой долей дисперсионной 
составляющей. 

Действие этих факторов должно привес-
ти к возрастанию выхода продукта взаимо-
действия компонентов раствора, особенно 
это может относиться к взаимодействию сла-
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бых кислот и оснований. Эти положения под-
тверждаются значениями выходов реакций. 

Наибольшие значения выходов продук-
тов взаимодействия наблюдаются между та-
кими компонентами, которые содержат или 
близкие или одинаковые по величине и при-
роде радикалы: пропионовая кислота – ди-
пропиловый эфир, н-валериановая кислота – 
дибутиловый эфир, бензойная кислота – ди-
фениловый эфир (таблица 2). 

Системы с трихлоруксусной кислотой мы 
не включаем в этот ряд, поскольку ее моле-
кула не содержит углеводородного радикала. 
Для изоконцентраты Σm =0,5 эффект взаи-
модействия не проявляется лишь для систе-
мы дипропиловый эфир – пропионовая ки-
слота. 

Все эти данные указывают на то, что в 
полярном растворителе с малой долей дис-
персионной составляющей (уксусная кислота) 
в системах, в которых реагирующие компо-
ненты содержат углеводородные радикалы, 
при определенном строении и природе ради-
калов, донорно-акцепторное взаимодействие 
осуществляется не только за счет отдельных 
фрагментов молекулы, а всей молекулой в 
целом. В таких случаях понятие «реакционно-
го центра» молекулы теряет свой физический 
смысл, так как «индифферентная» часть мо-
лекулы – углеводородный радикал – прини-
мает непосредственное участие в химиче-
ском процессе. Сказанное можно иллюстри-
ровать сравнением значений выходов про-

дуктов взаимодействия в системах дипропи-
лового эфира с бензойной и пропионовой ки-
слотами. Выход реакции с более сильной 
бензойной кислотой в два с половиной раза 
ниже, чем в системе с более слабой пропио-
новой кислотой. Это обусловлено тем, что, 
благодаря разной природе радикалов бен-
зойной кислоты и дипропилового эфира, эф-
фект взаимодействия их радикалов в уксус-
ной кислоте проявляется слабо и выход ре-
акции обусловливается в значительной сте-
пени взаимодействием по функциональным 
группам, что и снижает его величину. 

В бензольном растворе дисперсионная 
энергия углеводородных радикалов молекул 
реагирующих веществ компенсируется взаи-
модействием с растворителем, поэтому вы-
ход продукта взаимодействия будет зависеть, 
главным образом, от донорно-акцепторной 
энергии функциональных групп кислоты и 
основания. Ввиду этого должна наблюдаться 
симбатность величин коэффициентов актив-
ности (لا) и выходов реакции (mАВ). 

В таблице 3, представлены величины 
максимальных выходов продуктов взаимо-
действия карбоновых кислот с простыми 
эфирами в бензоле, как растворителе. Здесь 
даны и значения степеней ассоциации (∆М%) 
и коэффициентов активности (لا) кислот и 
эфиров в бензоле для соответствующих кон-
центраций.

Таблица 3 
Выход продукта взаимодействия (mАxВy) кислот с эфирами в бензоле Σm =0,5 

Кислота 

Эфир  

C
C

I 3C
O

O
H

 

C
H

2C
IC

O
O

H
 

C
2H

5C
O

O
H

 

C
4H

9C
O

O
H

 

C
6H

5C
O

O
H

 

∆М% 70,99 100,4 100,0 99,54 99,90 
 0,070 0,108 0,114 0,118 0,118 لا  
(С2Н5)2О 4,74 0,871 0,1013 0,0636 0,0223 0,0206 0,0183 
(С3Н7)2О 1,40 0,866 0,0989 0,0624 0,0291 0,0204 0,0153 
(С4Н9)2О 3,04 0,847 0,1024 0,0452 0,0105 0,0094 0,0150 
(С6Н5)2О 3,50 0,845 (0,0066) (0,0136) (0,0083) (0,0060) (0,0062) 
Примечание. Для систем дифенилового эфира – бензойная кислота  Σm =0,3 данные представлены в 
скобках 

 

Как видно из данных таблицы 3, в бен-
золе во всех системах с алифатическими 
эфирами выход реакции снижается с умень-
шением коэффициента активности кислоты 
при классификации систем по кислотам и 
точно также уменьшается выход реакции с 

уменьшением коэффициента активности 
эфира при классификации систем по эфирам. 

В бензольном растворе, в отличие от ук-
суснокислых растворов, не проявляется по-
вышенных значений выходов продуктов 
взаимодействия в системах, взаимодейст-
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вующие компоненты которых содержат близ-
кие или одинаковые радикалы. 

В дипольном растворителе проявление 
вандерваальсовских сил осуществляется 
взаимодействием радикалов молекул компо-
нентов раствора, приводящим к возрастанию 
выхода (реакции) продукта взаимодействия. 
Эффект взаимодействия радикалов будет 
зависеть от их природы, состава и строения. 
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ВЯЗКОСТИ ВОДНОГО 
РАСТВОРА ПОЛИ-1-ЭТИЛ-2-МЕТИЛ-5-ВИНИЛПИРИДИНИЙ 

БРОМИДА 
 

М.Ф. Стенникова, Л.М. Ким  
 

При температурах 285,15…318,15К измерены вязкости водных растворов поли-1-этил-
2-метил-5-винилпиридиний бромида в пределах концентраций 0,010…2,426 г/100 г раство-
рителя. Обсуждено влияние концентраций полиэлектролита и температуры на взаимодей-
ствия в растворе. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Полную энергию активации вязкого те-
чения Эйринг рассматривает как сумму двух 
составляющих: энергии, необходимой для 
образования дырки и энергии, необходимой 
для перемещения этой молекулы в дырку. У 
неассоциированных жидкостей ∆G*>>T∆S*, 
поэтому ∆H*≈∆G*. У ассоциированных жидко-
стей, тем более у воды, обладающей про-
странственным каркасом, напротив, ∆G*< 
T∆S*. Именно из-за больших значений ∆S* 
вязкость ассоциированных жидкостей намно-
го превосходит вязкость неассоциированных 
жидкостей, в то время как их свободные энер-
гии активации мало отличаются друг от друга. 
Эйринг приписывает это большим затратам 
энергии на разрыв водородных связей. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Нами исследованы водные растворы 

поли-1-этил-2-метил-5-винилпиридиний бро-
мида при различных температурах и концен-
трациях полиэлектролита. 

Изучавшийся полимер синтезирован и 
очищен в Иркутском институте химии им. А.Е. 
Фаворского. Здесь был проведен элементный 
анализ поли-1-этил-2-метил-5-
винилпиридиний бромида, %: С – 49,13; Н – 
6,86; N – 5,91; Br – 29,83. Воду для приготов-
ления растворов и калибровки вискозиметров 
получали очисткой путем двукратной пере-
гонки в кварцевом дистилляторе непосредст-
венно перед использованием. 
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