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За последние годы роль поливалентных электролитов при проведении органических синтезов, гальванических и каталитических процессов в жидкой фазе существенно возросла, поэтому необходимы данные о влиянии свойств среды на ионные равновесия в растворе. Одним из наиболее чувствительных методов, используемых для достижения этих целей, является кондуктометрия. 

Авторами разработан метод определения констант ступенчатой ионной ассоциации и предельных молярных электропроводностей несимметричных электролитов, основанный на количественном учете межионных взаимодействий и химической модели процессов  ассоциации ионов в таких системах. Корректность метода была подтверждена апробацией его на литературных кондуктометрических данных.

Была  исследована электропроводность ряда поливалентных электролитов (CuCl2, [Cu(en)2]Cl2, FeCl3, SnCl4 и ZrCl4) в двойных смешанных растворителях на основе диметилсульфоксида (ДМСО) в широком диапазоне концентраций электролита (10ˉ6 - 10ˉ2 моль⁄л ) в температурном интервале 298.15-323.15 К. Использование  смешанных растворителей позволило целенаправленно изучать влияние среды на  ионные процессы с участием электролитов несимметричного типа.

Константы ионной ассоциации для исследуемых поливалентных электролитов были рассчитаны по первым двум ступеням ассоциации согласно схемам: 

для 2-1 электролита

MeCl2              MeCl+ +  Cl-            Me2+ + 2Cl-   ,                  

                Ка2                                     Ка1

для 3-1 электролита
MeCl3              MeCl2+ + Cl-             MeCl2+ +2Cl-    ,              

                 Ка2                       Ка1

для электролита типа 4 –1 

MeCl4           MeCl3+ + Cl-           МеСl22+ + 2Cl-                      

              Ка2                           Ка1
   Для всех изученных несимметричных электролитов в двойном растворителе ДМСО-хлорбензол (ХБ) были получены линейные зависимости lnКa1 и lnКa2 от обратной диэлектрической проницаемости, поскольку в данном растворителе природа сольватации практически неизменна на всем интервале состава смешанного растворителя. 

   По политермическим значениям Кa1 и Кa2 рассчитаны интегральные величины свободной энергии (ΔGa1, ΔGa2), энтальпии (ΔНа1, ΔHa2) и энтропии (ΔSa1, ΔSa2) ионной ассоциации по соответствующим стадиям для растворов CuCl2, [Cu(en)2]Cl2, FeCl3, SnCl4 и ZrCl4 в смешанных растворителях на основе ДМСО.

   Кроме того, были выделены из интегральных термодинамических характеристик температурные составляющие, которые учитывают изменения характеристики процесса, происходящие только за счёт изменения температуры, а температурное влияние диэлектрической проницаемости при этом исключается.
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During last years the role of the polyvalent electrolytes in organic synthesis, galvanic and catalytic processes in liquid phase is essentially increased. That’s why the data of the solvent properties influence on the ionic equilibria in solutions are necessary. One of the most sensitive methods which allows to reach these purposes is conductometry. 

The conductivity of several polyvalent electrolytes  (CuCl2, [Cu(en)2]Cl2, FeCl3, SnCl4 and SrCl4) in binary mixed solvents based on dimethylsulfoxide (DMSO) was investigated in wide range of electrolyte concentrations (10ˉ6 - 10ˉ2 mol ⁄ l ) in temperature interval  298.15-323.15 К. Applying of the mixed solvents allows us to investigate the solvent influence on the ion association processes in non-symmetrical electrolytes. 
The ion association constants for the investigated polyvalent electrolytes were calculated only for two steps of association according to the equilibria:  

in a  2-1 electrolyte solution 
MeCl2              MeCl+ +  Cl-            Me2+ + 2Cl-   ,                  

                Ка2                                     Ка1

in a  3-1 electrolyte solution 
MeCl3              MeCl2+ + Cl-             MeCl2+ +2Cl-    ,              

                 Ка2                       Ка1

in a 4-1 electrolyte solution  

MeCl4           MeCl3+ + Cl-           МеСl22+ + 2Cl-                      

              Ка2                           Ка1
          According to the experimental data for all our non-symmetrical electrolytes in binary mixed solvent DMSO-chlorobenzene  the association constants (Кa1, Кa2 ) are exponentially depending on the inverse value of the dielectric permittivity. This fact is caused by the invariability of the universal solvation process all over the composition range of that mixed solvent.  

        Based on polythermal association constant Кa1 and Кa2 the integral values of free energy  (ΔGa1, ΔGa2), enthalpy (ΔНа1, ΔHa2) and entropy (ΔSa1, ΔSa2) of the ion association processes were determined for the both stages of CuCl2, [Cu(en)2]Cl2, FeCl3, SnCl4  and SrCl4 solutions in mixed solvents based on DMSO.
    Moreover the integral thermodynamic functions of ion association processes were divided in two components. The temperature component is caused only by the temperature variation not by the temperature dependence of the dielectric permittivity of the solvent.






