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В Р’ 2] нами показано, что данные о распределении полярных соеди-
нений между рядом неполярных растворителей и водой и о коэффи-
циентах их активности в воде дают возможность рассчитать ориента-
ционную (öor) и индукционную (бы) составляющие (компоненты]
параметра растворимости этих соединений. При этом дисперсионную
составляющую параметра растворимости (õa) распределяющегося по-
лярного соединения необходимо определить независимым способом:
по углеводородному гомоморфу [ 3] или с помощью уравнения Келле-
ра [ 4]. Однако, для некоторых классов полярных соединений (напри-
мер, для галогенпроизводных углеводородов) эти методы определения
õa дают ненадежные результаты, вследствие чего расчет 60Г и бы для
этих веществ по [ф лишен практической ценности.

В настоящей работе предлагается способ определения одновре-
менно всех составляющих параметра растворимости полярного раство-
рителя, исходя из данных о константах распределения ряда полярных
соединений с известными õa, õor и бгп между этим растворителем и
водой и данных о коэффициентах активности распределяющихся
соединений в воде. Рассматриваются только растворы, в которых
отсутствует взаимодействие посредством Н-связи.

Согласно [ф, для парциальной мольной избыточной энергии ( ЕЕ}
растворенного вещества В в растворителе 5 при бесконечном разбав-
лении можем написать

Е Е
в —vß[(бав бas) 2+ (б oгв б ors) 2ф-2 (бгп в— б ins) (бав б as) ],

(1)
где V мольный объем, а индексы В и 5 относятся соответственно
к компонентам раствора В и 5. Учитывая, что для чистого вещества

62=62
d +62

or +26i„6 d, (2)

уравнение (1) легко преобразуется
В* = и 26ds(6dß +6inß) 2õorsÕorß 2бгпвбйв], (3)

где б суммарный параметр растворимости.
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Если же выразить для бесконечно разбавленного раствора с моле-
кулами различных размеров парциальную избыточную энтропию с
помощью уравнения Флори-Хаггинса, то, принимая vE =O, получим

«г^=я;+*фп---+l-—). (4)

где 7“ предельный коэффициент активности Вв S.
Величину 7“ можно определить из экспериментальных значений
константы распределения В между 5 и водой ( W ) при бесконечном
разбавлении (/(“ g/W) ) и предельного коэффициента активности В в воде
(У B{W) )

B{S/W)

Тогда из уравнения (4) получим

*5 ’=*т['п -ъ*-in K~ SIW) -(m —)]• (6)

Введем обозначение

6=+«l —=F. (7)в 5 Vb

Тогда уравнение (3) можно записать в следующем виде

F=bds{bdß~\-binß) Т~ 60r5607-B-f-6ins6dß,' (8)

где искомыми величинами являются bas, b 0rs, bins.
Кроме того öds, 6ors, bins должны удовлетворять условию (2) и, со-
гласно [ 2], условию

Bin Cvö2
or , (9)

где С константа, равная (2,26± 0,26) -1СН3
.

Подставляя (2) и (9) в уравнение (8), получим

il б 2 б2 / б 2 — б 2 \

E=6ds(6dß+6inß) +б oгв г TTKE—х—4~bdßCvB \ ~r~for—г—/ >

‘

l+2Cus6ds I+2С VsOds

где неизвестным является лишь öds-
Уравнение (10) может быть решено относительно бds на ЭВМ мето-
дом подбора. При решении необходимо добиться, чтобы значения F,
рассчитанные по уравнению (10) {FCai), наилучшим образом совпа-
дали с Fex значениями F, рассчитанными из экспериментальных
данных о7“ и K™ (S/W) по уравнениям (6) и (7). Этому условию
соответствует минимум функции

z= 2 [Fcalt -Fexi ]2
,

i=l

где п число значений F ex, полученных для различных В (с извесТ’
ньщи õdß, õorß и binв) в данном 5,
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Обработка результатов

В расчетах значений Fex по уравнениям (6) и (7) использовали экспе-
риментальные данные о предельных коэффициентах активности в
воде 6 кетонов, 4 простых и 8 сложных эфиров, а также константы
распределения этих соединений между 6 полярными растворителями и
водой, опубликованные нами ранее [5~B]. Согласно методике [ 9], допол-
нительно были измерены некоторые константы распределения простых
эфиров. Суммарные параметры растворимости и их составляющие для
эфиров и кетонов взяты из [ 2], мольные объемы рассчитаны по дан-
ным [lo]. Для полярных растворителей суммарные параметры раство-
римости, рассчитанные из энтальпий испарения, и мольные объемы
приведены в табл, 1.

Для поиска минимума функции Z на ЭВМ* задавались величи-
ной öds в интервале 6,50 с шагом 0,01, и для каждого шага
рассчитывали значение Z. Анализ полученных зависимостей Z =f{öds)
показал, что во всех случаях, за исключением бромоктана, минимум
действительно наблюдается в указанной области варьирования õds-
Типичный вид зависимости F = f{öds ) показан на рисунке.

По значениям õds в точке минимума, используя соотношения (2) и
(9), были рассчитаны боге и öins (табл. 1).

Следует отметить, что для распределяющихся соединений в расче-
* Расчет проводился на ЭВМ ЕС 1022 с использованием языки ФОРТРАН,

Таблица 1
Параметры растворимости (кал/см 3 ) 0 -3 и мольные объемы (см г 1молъ)

полярных растворителей при 293,15 К (компоненты параметра растворимости
рассчитаны из «сглаженных» значений б0 гв и б гпв PJ)

Растворитель V Õ Õä бог б in

1,,2-Дихлорэтан 80,12 9,93* 8,90 2,14 0,95
Хлоргексан 137,3 8,41** 8,15 0,84 0,25
Фтороктан 163,2 7,95*** 7,61 0,89 0,34
Бромоктан 173,6 8,59** — — —

/

Хлорбензол 101,8 9,62* 8,76 1,77 0,83
Бромбензол 105,0 9,82* 9,29 1,37 0,51

*
— рассчитано из энтальпии испарения при 298 К [ п ];

**
— рассчитано из энтальпии испарения при 29& К [ 12j;

***
— из рассчитанного значения энтальпии испарения (Д.

Таблица 2
Компоненты параметра растворимости полярных

растворителей (кал/сл*3 ) 0’ 5 при 293,15 К, рассчитанные
с помощью экспериментальных значений богв и б* п в

Растворитель 6 d б от б i п

1,2-Дихлорэтан 9,05 1,98 0,81
Хлоргексан '8,25 0,66 0,16
Фтороктан 7,77 0,65 0,18
Хлорбензол 8,83 1,70 0,76
Бромбензол 9,49 1,00 0,32
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Зависимость функции Z от bas для
1,2-дихлорэтана.

тах использовались «сглажен-
ные» богв и бгпв, полученные
согласно условию пропорцией
нальности между bin иббог 2ог
(уравнение (9)) из извест-
ных величин бв и бdB- Если
же использовать б огв и бгпв,
рассчитанные непосредствен-
но из экспериментальных дан-
ных [2], то полученные ком-
поненты параметра раствори-

мости (табл. 2) несколько отличаются от значений, приведенных в
табл. 1. Отличие для Ьа в среднем составляет 0,14, для Ь ог 0,19
и для бы 0,14 ( кал/см 3 )°>5 . Соответствующие различия в составляю-
щих общей когезионной энергии равны: для дисперсионной состав-
ляющей 2,35, для ориентационной составляющей 0,45 и для индук-
ционной составляющей 2,12 кал/см г

.

По мнению авторов, предложенный подход применим также для
оценки ba, bar и Ьы других классов полярных соединений без Н-связи,
если для них имеется достаточный набор экспериментальных данных
о коэффициентах активности и константах распределения.
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L. MÖLDER, A. EBBER

VESINIKSIDEMETA POLAARSETE LAHUSTITE LAHUSTUVUSPARAMEETRI
JAOTAMINE DISPERSIOONI-, ORIENTATSIOONI- JA

INDUKTSIOONIKOMPONENDIKS

Artiklis on esitatud meetod polaarse lahusti lahustuvusparameetri dispersiooni- (6 d),
orientatsiooni- (60r) ja induktsioonikomponendi (6tn) üheaegseks määramiseks katseand-
metest, milleks on tuntud 6 d, ö or ja öi n väärtustega polaarsete ainete aktiivsustegurid
vees ning jaotuskoefitsiendid uuritava lahusti ja vee vahel. On demonstreeritud meetodi
kasutatavust süsivesinike halogeenderivaatide puhul.

L. MÖLDER. A. EBBER

SPLITTING OF THE SOLUBILITY PARAMETER OF POLAR
SOLVENTS WITHOUT H-BONDING INTO DISPERSION,

ORIENTATION AND INDUCTION COMPONENTS

A procedure of simultaneous calculating of dispersion, orientation and induction solu-
bility parameter components of polar solvents has been proposed. The method is based
on experimental data on partition of polar substances with known solubility parameter
components between polar solvent and water and data on activity coefficients of
partitioned substances in water.
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	Рис. 1. Кинетика окисления пирокатехина 3-10~4 моль/л (/) и бенз(а)пирена 5• 10|—4 моль/л (2) раздельно и в смеси (а).
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	Рис. 1. Аналитическая (0—0‘)-линия БП (4030 А) в н-октане при 77 К в объекте с концентрацией 3-10!~10 м/л при разных щелях регистрации. Щели возбуждения 3X3 мм.
	Рис. 2. Общий вид барабанного объектодержателя в сосуде Дьюара.
	Рис. 3. (О1—0)-линия БП в объекте с концентрацией 10~п м/л при разных комбинациях щелей (приведено также значение средней щели) возбуждения и регистрации (а—в). Тот же участок спектра, измеренный в объекте с чистым н-октаном (г, Ö).
	Рис. 4. (О—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10-10 (а), 10~10 (б), 3-10~п (в), 10~и м./л (г) при щелях возбуждения IXIXI мм и 0,4X0,5X0,4 мм регистрации.
	Рис. 5. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10~n (а), 10 11 (б), 3-10 12 (в), Ш“12 м/л (г) при широкополосном возбуждении. Свечение чистого н-октана (д). Рис. 6. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 10~п {а), 3-10~12 (б), 10-12 м/л (в) при широкополосном возбуждении после вычитания фонового свечения.
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	Рис. 1. Графическое представление ряда воззрений относительно границ между горючими сланцами (ГС), рассеянным органическим веществом (РОВ) и углями по содержанию в них ОВ. 1 ENSV ТА Toimetised. К 1 1981
	Рис. 2. Породы с РОВ, горючие сланцы и угли, разграниченные по содержанию в них ОВ, первичной биопродукции и степени преобразования ОВ. Боковая грань блока «горючие сланцы» оттенена.
	Рис. 1. Фрагменты хроматограмм, полученных от проверки микрошприцев. В изотермическом режиме; 1 шприц МШ-I, объем пробы o,в мкл\ 2 шприц фирмы «Гамильтон», объем пробы 0,6 мкл. При скорости программирования температуры колонки 10 град!мин: 3 шприц МШ-I, объем пробы 1,0 мкл. Цифрь] на пиках показывают порядок выхода компонентов из колонки.
	Рис. 2. Калибровочный график. Скорость программирования температуры колонки: 1 2 град/мин, 2 4 град/мин, 3 10 град/мин. Цифры 6—24 показывают число атомов углерода в молекуле н-парафина.
	Рис. 3. Кривые разгонки (интегральные хроматограммы (а)) и дифференциальные хроматограммы {б) эталонной смеси и сланцевых смол. 1 эталонная смесь «-парафинов Сю—С24 (удельный вес 0,7613),, 2 – сланцевая смола, 3 сланцевая смола (удельный вес 0,9201). Цифры на пиках показывают число атомов углерода в молекуле «-парафина.
	Рис. 1. Хроматограммы алифатических углеводородов рабдописсита из смолы полукоксования (а) и из смолы гидрогенизации (б). 9—31 число атомов углерода в молекуле, соответствующие пикам н-алкана и н-алкена; /См—-/Qg изопреноидные структуры. Колонка: 4% Е 301 на инертоне AW DMCS 3,7 м X 3 мм.
	Рис. 2. ИК-спектры смол гидрогенизации и полукоксования рабдописсита. 1 полукоксование кукерсита, 2 полукоксование рабдописсита, 3 гидрогенизация в среде водного раствора формиата, 4 конверсия 5%-ным раствором щелочи, 5 конверсия 5!%-ным раствором щелочи, с начальным давлением водорода 25 ат, 6 конверсия водой, 7 каталитическая гидрогенизация в среде циклогексана, 8 гидрогенизация остатка от конверсии водой в среде циклогексана.
	Рнс. 3. Спектры протонного ЯМР. Спектры сняты из 10%-ных растворов CCU при частоте до 60 МГц. Обозначения см. на рис. 2.
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	Рис. 1. Влияние температуры на выход Н2O при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно. Рис. 2. Влияние температуры на выход СО при пиролизе волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
	Рис. 3. Влияние температуры на выход С02 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 5. Влияние температуры обработки в азоте на потерю массы вискозных волокон (продолжительность 3 ч). 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 1, Анализ 11-дезокси-ПГ Еу (Л) и 11-дезокси-15-метил-ПГ Еi (Б) в виде л-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 93% СНгСЬ, 7% CH3CN. Скорость потока 22 мл/ч.
	Рис. 2. Анализ 11-дезокси-ПГ Ft в виде /г-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). А 11-дезокси-Э-аф-ПГ Fl, Б 11-дезокси-9-а,Р-15- (3-ПГ Fu В —• 11-дезокси-9-а,Р-15-а,р-ПГ Fl. Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 90% СН2С12. 10% CH3CN. Скорость потока 20 мл/ч.
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	Рис. 2. Влияние концентрации добавки (а фенола, б пирокатехина, в гидрохинона, г хинона, д бенз(а)пирена) на относительную скорость окисления фенола {]), пирокатехина (2) и хинона (5); t=2o° С, pH 7. '
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	Влияние pH на извлечение ниобия в пену из трех растворов; а из тартратного (0,5% винной кислоты), б оксалатного (0,5% щавелевой кислоты), в пероксидного (1,5% перекиси водорода) при добавлении гидрохлорида додециламина в количестве 5 • 10|—4 (кривые /), 1 • 10~3 (кривые 2) и 3-10-3 моль/л (кривые 3).
	Зависимость функции Z от bas для 1,2-дихлорэтан а.
	Рис. 1. Аналитическая (0—0‘)-линия БП (4030 А) в н-октане при 77 К в объекте с концентрацией 3-10!~10 м/л при разных щелях регистрации. Щели возбуждения 3X3 мм.
	Рис. 2. Общий вид барабанного объектодержателя в сосуде Дьюара.
	Рис. 3. (О1—0)-линия БП в объекте с концентрацией 10~п м/л при разных комбинациях щелей (приведено также значение средней щели) возбуждения и регистрации (а—в). Тот же участок спектра, измеренный в объекте с чистым н-октаном (г, Ö).
	Рис. 4. (О—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10-10 (а), 10~10 (б), 3-10~п (в), 10~и м./л (г) при щелях возбуждения IXIXI мм и 0,4X0,5X0,4 мм регистрации.
	Рис. 5. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10~n (а), 10 11 (б), 3-10 12 (в), Ш“12 м/л (г) при широкополосном возбуждении. Свечение чистого н-октана (д). Рис. 6. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 10~п {а), 3-10~12 (б), 10-12 м/л (в) при широкополосном возбуждении после вычитания фонового свечения.
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	Рис. 4. Влияние температуры на выход СН4 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 1. Кинетика окисления пирокатехина 3-10~4 моль/л (/) и бенз(а)пирена 5• 10|—4 моль/л (2) раздельно и в смеси (а).
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