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NAPIECIA DIELEKTRYCZNE 1 POWIERZCHNIOWE SWOBODNEJ
POWIERZCHNI ROZTWOROW WODNYCH NIEKTORYCH KWASOW
ORGANICZNYCH

Streszczenie? Przeprowadzono pomiary zmian na-
piecia powierzchniowego i dielektrycznego na gra-
nicy faz powietrze/roztwory wodne szeregu kwasow

organicznych, w zaleznosci od stezenia jonéw wodo-
rowch,, Stwierdzono istnienie zaleznosci pomiedzy
stakg dysocjacji a punktem infleksji krzywej wyra-
zajacej zaleznos¢ wlkasnosci pOW|erzchn|ovvych od
stezenia jondw wodoromych, Obliczono wartosci sta-
4ych dysocjacji badanych kwasOwke

Potwierdzono wpdyw rodzaju 1 rozmieszczenia
niektorych podstawnikéw na zmiany napiecia powierz-
chniowego i1 dielektrycznego,,

Wykonane pomiary potwierdzaja istnienie pewne-
go paralelizmu pomiedzy napieciem powierzchniowym
i dielektrycznym - jednakze Sciske ujecie tej za-
leznosci jest bardzo skomplikowane,,

WSTEP

Przewazna czes¢ zjawisk przebiegajacych czy to w
Swiecie zywym,” czy tez w przyrodzie martwej, zachodzi
na granicy faz« Przyjmujac trzy stany skupienia mozemy
wyprowadziC pieC rodzajow mozliwych powierzchni granicz-
nych, Najczesciej spotykang w naszych warunkach jest
granica faz powietrze/roztwory wodne« Z szeregu zjawisk
zachodzacych, czy tez mogacych mie¢ miejsce na wspom-
nianej granicy faz, praca niniejsza obejmuje zaledwie
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dwaj zjawisko napiecia powierzchniowego 1 tak zwanego
potencjatu dielektrycznego.

Zjawiska napieC powierzchniowych poznano 1 zajmowano
sie nimi dawmo, natomiast dziedzina potencjatow dielek-
trycznych na granicy faz jest stosunkowo mioda.

Teorie thumaczgce powstawanie tego potencjatu mozna
podzieli¢ na dwie krancowe grupy. Przedstawicielami je-
dnej sas A.FRUMKIN, GUYOT, RIDEAL, Weddug nich potencjak
dielektryczny jest wynikiem adsorpcji jonow, czy tez
drobin. Gkowng role odgrywa tutaj moment dipolowy oraz
wielkoS¢ zaadsorbowanej drobiny. Dipole wodne natomiast
nie majg wiekszego wphywu (@),

W przeciwienstwie do Frumkina i innych B,KAMIENSKI
przypisuje dipolom wodnym zasadnicze znaczenie @, Di-
pole te, zaréwno z fazy wodnej, jak I gazowej tworzg
podwdjng warstwe elektryczng. Zmiany potencjatu dielek-
trycznego sg spowodowane zmianami ilosci dipoli wodnych
zorientowanych na granicy faz,

W zak¥adzie Chemii Fizycznej 1 Elektrochemii ITw
ICrakowie pod kierunkiem B.Kamienskiego (3-11) przeprowa-
dzono od 1934 r, szereg badan, ktore w znacznej mierze
przyczynity sig do wyjasnienia i poglebienia znajomosci
zjawisk powierzchniowych, zachodzacych na granicy faz
roztwér wodny/powietrze. Obecna praca stanowi czes¢ tych
prac 1 jest nawigzaniem do poprzedniej publikacji (12),

Celem niniejszej pracy jest:

a) wykazanie zaleznosci pomiedzy stalg dysocjacji a
wlasnosciami powierzchniowymi roztworow wodnych
wybranych kwaséw organicznych,

b) wykazanie zaleznosSci pomiedzy wlkasnosciami po-
wierzchniowymi a rodzajem i potozeniem niektorych
podstawnikéw w wodnych roztworach kwaséw organi-
cznych,

W tym celu poddano pomiarom nastepujace kwasy or-
ganicznej

1, Kwasy allfatyczne undecylenowy, laurynowy, iriry-
stynowy, palmitynowy, oleinowy.

2, Kwasy aromatyczne: benzoesowy* o-,m-,p-nitro-ben-
zoesowy, O-,ra—,p-aminobenzoesowy, 0O-,m-,p-hydro-
ksybenzoesowy, o0-,m-,p-chlorobenzoesowy, o-,m-f
p-bromobenzoesowy, migdadowy.

3, Glikokol, kwas fenylooctowy, kwas dwufenylooctowy.
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Pomiary potencjatu dielektrycznego wykonano metodag
sphywowg (13x@w tempO 18-20 CO Napiecie powierzchniowe
mierzono metodg stalagmometryczng w temp, 25 C - w od-
niesieniu do napiecia powierzchniowego 0,1 m roztworu
wodnego chlorku potasowego, Czas tworzenia sie kropli
6 sek, pH mierzono kolorymetrycznie, stosujac standar-
tonve roztwory buforowe (14j15)o

Wyniki pomiardéw

Niektore z powyzszych kwasow jak: laurynowy, mirysty-
novwy, palmitynowy, oleinowy, m~, p-nitrobenzoesowy, O-,
m-, p-aminobenzoesowy, m-# p-bromobenzoesowy nie wyka-
zujg zmian potencjatu dielektrycznego 1 napiecia po-
wierzchniowego, w tych stezeniach jakie mozna bydo uzy-
skaC¢ w zwigzku z ich malg rozpuszczalnoscia.

Inne znowu, jak glikokol, kwas migdatowy sg wpraw-
dzie dobrze rozpuszczalne, ale z powodu ich madej aktyw-
nosci powierzchniowej wymagadyby stosowania duzych ste-
zeri, co z kolei utrudniatoby ustalenie sie réwnowagi na
granicy faz podczas pomiaréowO

Wyniki pomiardéw zamieszczono w ponizej podanych ta-
blicach.
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Tablica 1
Kwas benzoesowy
stezenies 0,04 | stezenie? 0*025 m
PH X—6 S.mV PH 1 - s E.mV
2,8 0.1174 327,6
3.7 0.1207 331,0 3.1 0,1154 313.8
4.0 0,10500 252,1 3.4 0.01136 238.1
4.2 0.0904 210.3 3.8 0,1004 182.8
4.5 0.0582 79.3 4.1 0.0664 118.5
4.9 0,0268 10,3 4.3 0.0382 58.6
5.5 0,0168 00,0 4.5 0,0292 34.4
6.7 0,0162 -10,3 4.7 0.0228 17.2
7.4 0.0162  #10,3 5.1 0.0156 0,0
806 0.016». -40,3 5.8 0.0118 *“6,9
9.6 0,0162 -10,3 6,3 0.0104 w40.3
7.6 0,0104 -10.3
9,6 0,0104 -10.3
stezenie? 0,015 m stezenie: 0,01l m
PH 1-6 E,mV ol "l-e E.mV
2.5 0,0396 89.6
2,5 0.0636 170,4 2,9 0,0302 86.2
3.0 0,0606 165.8 3.1 0.0268 79.3
3.3 0.0520 144.8 3.3 0.0235 65.5
3.5 0,0492 124.2 3,5 0.0202 51.8
3.7 0,039% 100,0 3.7 0,0172  20.5
4.0 0,0281 61.6 4.1 0,0112 17.2
4.4 0,0172  20.5 4,5 0.0072 10.3
4.8 0.0108 0.0 4.7 0,0052 34
5.6 0,0050 3.0 5.1 0,0038 -3,4
6.0 0,041 -3.0 6,1 0,0010 -6.9
6.9 0,0041 “6,0 6.7 0,0000 -6.9
8.0 0,0041 “6,0 8,1 0,0000 -6.9
8.7 0.0041 -6.0 9.3 0,0000 -3.4



Napiecia dielektryczne 1 powierzchniowe ,, 113

Tablica 2
Kwas o-hydroksybenzoesowy
Stezenies 0,015 m Stezenies 0,01 m

PH 1-$5 E, mV % 1-o0o E, mV
13 0.0711 131.6 . 1.2 0.0369 58.6
1.7 0.0685 127.7 1.6 0.0331 55.2
2.0 0.0562 118.5 1.9 0.0289 44.8
2.1 0.0516 106.9 2.1 0.0238 40.3
2.3 0.0441 79.3 2.2 00221 34.4
2.5 0.0349 55.2 25 0,0171 17.2
2.7 0.0287 3.4 2.7 0,014 10.3
3.1 0.0179 -3.4 3.0 0.0121 3.4
3.5 0.0104 »13.8 3.7 0.0065 ~609
4.5 0.0062 *°13.8 4.3 0.0052 10.3
5.4 0.0052 «=10.3 5.1 0.0052 10.3
6,2 0.0052 »10.3 6.0 0,0042 -6.9
7.7 0.0042 “10.3 7.4 0,0042 “6.9
9.1 0.0042 <10.3 806 0.0042 ““609

9.8 0.0042 -6.9
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Tablica 3
Kwas n-hydroksybenzoesowy
Stezenie? 0ad4 m Stezenie! 0.025 m
PH 1-6 E mV Pl 1-6 E ni?
1.2 0.0437 - 447 "1.5 0.0365 - 28*5
1.5 0.0454 - 39.5 " 2.0 0,0360 - 28,0
1.9 0.0454 - 39.5 2.9 0.0310 - 24,2
2,3 0.0454 - 36,8 3.5 0,0245 - 18,9
2.7 0.0428 - 36.8 3.9 0.0198 - 13.2
307 0.0305 - 28.9 4.5 0.0125 - 8.6
4.3 0.0214 - 23.6 5.2 0.0078 - 5.1
5.6 0.0132 - 13.2 5.7 0.0049 - 4.1
6,7 0.0076 & 13.2 6.5 0,0040 - 4*2
8,3 0,0076 - 13.2 7.6 0.0032 - 4.1
8.2 0.0032 - 4.1
Tablica 4
Kwas p-hydroksybenzoesowy
Stezenies 0,04 ni Stezenie! 0,025 m
PH 1-6 P v H 1-6 Em¥
1.6 0,0260 55.3 1.5 0,0141 < 43.3
1.8 0,0260 - 52,6 1.9 0.0150 43.3
2.4 0,0269 - 5206 2.1 0,0141 ® 43,3
2.9 0.0260 & 52,6 2.6 0,0141 =« 41.8
3,6 0,0251 - 50,0 3.7 0,0122 35.6
3.8 0.0232 =~ 44.7 4.2 0.0104 28.3
4.4 0.0169 - 32.1 51 0,0047 - 149
4.8 0,0122 - 23.7 5,6 0,0029 - 10,4
5.5 0.0076 « 15.8 6.5 0,0038 - 4.5
6.4 0.0057 - 10,5 7.5 0.0029 - 4.5
7.0 0.0047 - 7.1 8,4 0,0029 @ 4.5
8.0 0.0047 - 7.1 9.2 0.0029 - 4.5
9.1 0.0047 - 7.4
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Tablica 5
Kwas o-chlorobenzoesowy
Stezenie? 0.01 m Stezenie? 0,0075 m
PH 1-0 S mv PH 1-6 E mv
1.3 0.0437 8/.1 1.3 0,0269 27.4
1.5 0.0437 87.1 1.7 0.0278  29.
1.8 0.0428 80.7 2.0 0.0278 29.0
2.1 0.0376  67.7 2.2 0.0251 22.6
2.5 0.0296 35.5 2.5 0,0178 9.7
2.7 0.0242 12.9 2.9 0.009%4 0.0
2.9 0.0205 6.5 3.3 0.0066 - 3.6
3.4 0.0104 - 1.8 4.2 0.0057 -"5.4
4.0 0.0076 - 7.1 5.3 0.0047 -71
4.7 0.0066 - 7.1 6.3 0,0047 - 5.4
5.8 0.0066 -10.7 7.5 0.0047 - 7.1
6.8 0.0066 -10.7 8.6 0.0047 -7.1
8.6 0.0057 -10.7
9.1 0.0066 -10.7
Tablica 6 Tablica 7
Kwas o-bromobenzoesowy Kwas o-nitrobenzoesowy
Stezenie? 0,0075 m Stezenie? 0,025 m
PH 1-9 E mv PH 1-6 E mv
1.3 0.0296 32.6 1.1 0.0361 44.8
1.8 0.0305 33.7 1.5 0.0336 41.3
2,0 0.0305 28.1 1.6 0.0319 38.3
2.2 0.0278 22.5 1.9 0.0225 27.5
2.7 0.0187 3.4 2.1 0.0158 17.2
3.0 0,0122 - 1.1 2.3 0.0129 3.4
3.4 0.0085 - 6.7 2.7 0.0070 - 6.9
4.1 0.0076 -10.1 3.4 0.0052 - 6.9
4.7 0.0057 -10.1 4.5 0.0035 - 6.9
5.5 0.0066 -11.2 5.1 0.0035 - 6.9
6.2  0.0057 -12.2 7.4  0.0035 -10.3
7.5 0.0057 -11.2 8.2  0.0035 -10.3
8.4  0.0057 -11.2 - 9.8  0.0035 -10.3
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Tablica 8 Tablica 9
Kwas ftalowy Kwas undecylenowy
Stezenie? 09025 m Stezenie? 0MN00033 m
oh ml-6 Emv PH 1-6 E mv
106 0.0269 29,1 3,9 0,4290 44.8
1.9 0,0269 29,1 4,3 0.4050 41.3
2,2 000232 26,4 4,5 0.3930 34.4
2.5 0,0214 15,3 4,7 0.3690 17.2
2C8 0.0169 5,6 4,9 0.3330 6,9
3.2 0,0122 » 6,6 5,1 0.2430 -17.2
3*7 0ad00%4 »10,5 5,6 0.0750 -20.5
4*3 0,0076 »13,2 6,3 0.0390 -24.1
408 000085 -13,2 7.5 0.0380 -24.1
5*2 000076 =11,8 8.5 0,0380 -24.1
5.5 0,0066 -10,5 9,1 -24,1
509 0,0066 - 9,2
606 0,0047 »7,9
704 0,0047 -17,9
8,7 0,0047 -17,9
Tablica 10
Kwas fenyloctowy

Stezenie? 001 m Stezenieg 0,004 m
PH 1=6" EnmV PH 1-6 E mv
2,8 0,0465 82,7 2,8 0.0341 20,5
3,0 0.0415 79.3 3.2 0,0295 24.1
3,5 0.0271 5806 306 0.0185 20.5
3,9 0.0197 44.8 3,7 0.0162 17.2
4,2 0,0156 24.1 3,9 0,0140 10,3
4.5 0.0130 6,9 4.4 0.0115 3.4
4.9 0,0112 0,0 4,6 0,0105 0.0
5.5 0,0095 = 6,9 4.9 0,0095 - 3.4
6,0 0.0090 -10,3 5.5 0.0076 3.4
6.7 0,0085 -10.3 605 0.0071 - 3.4
7.4 0.0080 - 6,9 7.2 0,0071 - 3.4
8.3 0,0080 - 6,9 8,0 0.0071 3.4
9.5 0,0080 - 609 9.6 0,0071 -3.4
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Tablica 11
Kwas dwufenylooctowy

Stezenies 0300075 m Stezenieg 030005 m
PH 1=6 E v PH 1=6 E mv
2,6 0,0781 185,5 3.1 0,0287 70,2
2,7 0,0773 185,5 3.3 0,0287 70,2
2,9 0,0773 183,9 3.5 0.0223 51 .0
3,1 0,0764 169.4 306 0.0196 40.4
3,3 0,0750 148,4 3.7 0,0169 30-2
3,6 0,0506 108,1 4.1 0,0132 10.6
3,9 0,0287 59,6 4.5 0,0104 2.1
4,3 0,0178 21,3 5.2 0.0085 - 504
4,7 0,0113 2,1 5.4 0,0085 - 2.7
5,3 0,0113 - 5.4 603 0,0076 - 2,7
6,4 0,0085 — 801 7.1 0,0076 - 2.7
6,9 0,0085 - 8,1 9.1 0.0076 - 2,7
7,8 0,0085 = 504

Na podstawie wynikdéw przeprowadzonych pomiaréw spo-
rzadzono wykresyO Wykregyod 1 - 11 przedstawiajg zmiany
wlkasnosci powierzchniowych w zaleznosci od stezenia jo-
néw wodorowych, MV - oznacza wielkos¢ potencjatu dielek-
trycznego w mV8 0" - oznacza wartos¢ (1 - 6 s)o1o0
Oméwienie wynikow

Jak podano na wstepie”™ jednym z zalkozen pracy byto
potwierdzenie zaleznosci pomiedzy stalg dysocjacji a
wlkasnosciami powierzchniowymi roztworow wodnych wybra-
nych kwaséw organicznych. ZaleznoS¢ ta by#a od dawna
przedmiotem badannO Juz w r0O 1908 Bo3ZYSZKOWSKI (16) oglha-
sza prace, w ktorej wyraza poglad, ze w podobny sposob
Jjak przewodnictwo jest miarg ilosci zdysocjowanych dro-
bin, podobnie obnizenie napiecia powierzchniowego moze
stuzyC¢ za miare i1losci niezdysocjowanych drobin danego
kwasu”, W 1932 r, 1 w dalszych latach, w Zak#adzie Che-
mil Fizycznej UJ wykonano szereg pomiardw napiecia po-
wierzchniowego i dielektrycznego w zaleznosci czy to od
koncentracji, czy tez kwasoty badanego zwigzku, W calym
szeregu zwigzkow stwierdzono zaleznos¢ wlasnosci kapi-
larnych od statej dysocjacji, W 1937 rO zostaje wydana



118 ludwik Chromy

praca, ujmujaca te zaleznoS¢ w sposob Scisty (17). Sto-
sujac prawo dziakania mas do skabych elektrolitéw otrzy-
muje sie nastepujaca regute dla kwasow; "'Stada dysocja-
Ccji kwasu jest réwna liczbowo tej koncentracji jonow
wodorowych, w ktorej krzywa wykazujgca zaleznos¢ poten-
cjatu dielektrycznego od wskaznika pK, wykazuje punkt
przegiecia'”. Matematycznie mozna przedstawi¢ to naste-

pujaco?

(A*) - koncentracja anionu,
(H°) - koncentracja jonéw wodorowych,
(HA) - koncentracja niezdysocjowanego kwasu.

Zaktadajac, ze aktywnos¢ elektrokapilama osigga swoj
punkt infleksji gdy?

H) « )
wtedy dla stezenia jondw wodorowych otrzymuje sie war-
tosC;

M) =K,

lub gdy
H*) = 10-PH ™ 10~PK to;

a

Analiza krzywych na wykresach od 1 do 11 pozwala :t
stwierdzi¢, ze poza zakresem 3 < pH < 6 zmiany pH nie
maja wphywu(lub tylko minimalny wplhyw) naypotencjat di-
elektryczny 1 napiecie powierzchniowe. Jest to zgodne
z wynikami prac innych autoréw (18), Natomiast w poda-
nym obszarze pH stwierdza sie zasadniczg zaleznos¢ zmian
wlasnosci powierzchniowych od zmian stezenia jonow wo-
dorowych, Nie jest to jednak wynikiem zmian pH, lecz dy-
socjacjg wywokang przez te zmianyO Dysocjacja, stezenie
Jjondéw wodorowych oraz potencjat dielektryczny wykazuja
pomiedzy sobg Scistg zaleznoSC, ujetg w wyzej wspomnia-
na regte. Obecne badania potwierdzajg w pedni podang
w poprzednich pracach [3-11] regue; stada dysocjacji
kwasu jest rowna liczbowo temu stezeniu jonow wodorowych,
przy ktorej krzywa wyrazajgaca wkasnosci powierzchniowe
(napiecie powierzchniowe, potencjat dielektryczny) w za-
leznosci od pH, wykasuje punkt przegiecia.



MV.

Wykres 1

Zmiany potencjatu dielektrycznego i napiecia powierz-
chniowego dla kwasu benzoesowego w stezeniach:
0,04 m, 0,025 m, 0,015 m, 0,01 m



Wykres 2

Zmiany potencjatu dielektrycznego i napiecia powierz-
chniowego dla kwasu o-hydroksybenzoesowego w stezeniach:

0,015 m, 0,01 m



Wykres 3

Zmiany potencjatu dielektrycznego i1 napiecia powierz-
chniowego dla kwasu m-hydroksybenzoesowego w stezeniach:
0,04 m, 0,025 »

Vl



Wykres 4

Zmiany potencjatu dielektrycznego 1 napiecia powierz-
chniowego dla kwasu p-hydroksybenzoesowego w stezeniach:
0,04 m, 0,025 m



e QK-

Zmiany potencjatu dielektrycznego i napiecia powierz-
chniowego dla kwasu o-chlorobenzoesowego w stezeniach:
0,01 m, 0,0075 m



MV.

6‘

Wykres 6

Zmiany potencjatu dielektrycznego 1 napiecia powierz-
chniowego dla kwasu o-bromobenzoesowego o0 stezeniu:
0,0075 m



MV.

6-

Wykres 7

Zmiany potencjatu dielektrycznego 1 napiecia powierz-
chniowego dla kwasu o-nitrobenzoesowego o stezeniu:
0,025 m



MV.

Wyicres 8

Zmiany potencjatu dielektrycznego i napiecia powierz-
chniowego dla kwasu ftalowego o stezeniu: 0,025 n



Wykres 9

Zmiany potencjatu dielektrycznego 1 napiecia powierz
chniowego dla kwasu undecylenowego o stezeniu:
0,00033 m



MV.

OI

i Wykres 10

Zmiany potencjatu dielektrycznego 1 napiecia powierz-
chniowego dla kwasu fenylooctowego w stezeniach:
0,01 m, 0,004 m



MV.

Wykres 11

Zmiany potencjatu dielektrycznego i1 napiecia powierz
chniowego dla kwasu dwufenylooctowego w stezeniach:
0,00075 m, 0,0005 m
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Tablica 12
Zestawienie statych dysocjaeji
tiazna kwasu  Stezenie Ker T
ey 07 0,025 i038%  1074@ 10-4,22
0,015 m  le3egs - 10-3p85 = 10-4013
00l m 10“3*75 t0"“3@6
Kwas o-hydro 00015 m 10-2»55 10206 10-2,9
ksybenZOeso- o g1 jo-*.«  i0"2@4
wy
Egayierrr:zr(;gcsjcr)(3 0.04 m 10-4,0 10°40° 10-4,06
ny

Kwas p™hydro 0,04 m icf4 @60 10“4»90 1074093
ksybenzoeso- 0§,023 m 104,45 1{T4@48

%as o=>hrox
( (13 FT3 cc o
aobenzo esowy 0 ’ 0075 m to*“2@B3 10“2@®@Y3 10*“2®84

robenzoesowy 10-2 .45 io~e
090075 u ’

Kwas o-nitro 0.025 o 10"2°1. 1000 10°2018

benzoesowy
Kwas KANCT2N  KANIO0*“2@75 kK, .«)-2»9
Ftalowy 0,025 m
KATO“5«B0 k28105650 k2«10=5»51

Kwas undecy- o
lenowy 0,00033 n 10°5@1 GB
Kwas fenylo> 4 1 o 10452 10“4,° 10-4,25
octowy ’ 10-4,0

00004 m ’ 10~3@9
Kwas dwufe- 10-3p75 10-3,7

0,00075m P ’
nyleocfeony

Or0005 m i 103»65  10-3.65

Kg «warfasci stadej dysocjacji, oznaczone ze zmian pO~
tencjatu dielektrycznego-,

K <wartosci stalej dysoejacji, oznaczone ze zmian na»
piecia powierzchniowego®

KN <wartosci stalej dysocjacji z tablic Landolt®Bora-
stein«
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Tablica 12 zawiera zestawienie wartosci stakych dy*
socjaeji badanych kwasow3 Réznice pomiedzy wartosciami
K™, $ I, wynosza Srednio do 0,2, liczac w logarytmach
odwrotnosci tych stalychO Réznica taka jest dopuszczal-
na, zwkaszcza jezeli wezmie sie pod uwage, ze pomiary
pH dokonuje 3ie z dok#adnoscig do 0,2 oraz réznice metod
oznaczania stalej dysoejacjiO Jak wynika z danych tabli-
cy 12, w miare malejagcych stezen wzrasta wartos¢ stalej
dysocjacjyi0

Z pomiaréw przeprowadzanych przez innych badaczy za
pomocg rozmaitych metod jaki przewodnictwa, hydrolizy,
szybkosci zmydlenia 1 innych wynika, ze w granicach za®»
cznych rozcienczen (do 1.000 a nawet 5000 L) stata dyso-
cjacji nie ulega zadnej znaczniejszej zmianie* Te sprze-
cznosd z wynikami innych doswiadczen thumaczy sie wply-
wem chllorku potasowego zaréwno na zmiany dysocjacji ba-
danych zwigzkéw, jak réwniez na zmiany p,,, CO przy tej
metodzie oznaczania stalej dysocjacji ma duze 1 zasadni-
cze znaczenieo Wpkyw chlorku potasowego na przesuniecie
jest tyra wiekszy, iIm wieksza jest drobina kwasu* Wytdu-
maczenie tego faktu lezy czesciowo w roznicy szybkosci
dyfuzji na granicy faz, wystepujacej miedzy chlorkiem
potasowym, a badang substancja3 Przy malej drobinie kwa-
su (np9 kwasie mastowym, czy Walerianowym) stosunek
szybkosci dyfuzji kwasu i chlorku potasowego jest bli-
ski jednosci, zatem wpbyw KOC1l bedzie nieznaczny. Nato-
miast przy wiekszej drobinie stosunek ten przesunie sie
na korzys¢ chlorku potasowego* Uwydatni sie tym wiecej,
im rozcienczenie badanego kwasu bedzie wieksze przy nie-
zmienionym stezeniu chlorku potasowego® Dodatek chlorku
potasowego, silnego elektrolitu, ma niewgtpliwie wphyw
na stalg dielektryczng zaréwno osrodka, jak 1 substancji
adsorbowanej® Ze zmiang stalej dielektrycznej +aczy sie
beswgtpienia zdolnosS¢ adsorpcji® Rowniez i1 staka dyso-
cjacji wydaje sie by¢ zwigzana ze stala dielektryczng.
Jak wida¢ z powyzszego przedstawienia wphyw chlorku po-
tasowego jest zwigzany z takimi wielkosciami jak staka
dielektryczna, szybkosS¢ dyfuzji i zdolnos¢ buforowania.
Catkowite wyjasnienie tego wptyw bedzie bardzo trudnym,
a na podstawie dotychczasowych badan nie wydaje sie mo-
zlhiwe®

Drugim zadaniem niniejszej pracy bydo zbadanie wphy-
wu rodzaju i1 potozenia niektérych podstawnikdéw na zmia-
ne wkasnosci powierzchniowych®
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Wprowadzenie grup polarnych jaki Br, CI, OH, NO®, -
GOOH, powoduje wzrost napiecia powierzchniowego, a spa-
dek potencjatu dielektrycznego« ACPrumkin badajgc wphyw
anionbw na napiecie powierzchniowe stwierdzid, ze pokry-
wa sie on z szeregiem lyofilowym aniondwg

OH < CI9< Br® < CN® <

w ten sposdb, ze w miare rosngcej hydrofilnoSci wzrasta
napiecia powierzchniowe [19]o ZdoInoS¢ anionu do wplywa-
nia na wkasnosci powierzchniowe wynika rowniez z zasad
elelctrostatyki [X],, Wiadomo, ze jon ujemny, w przeci-
wienstwie do dodatniego, posiada asymetryczne rozdoze-
nie pola elektrostatycznego« Jest to spowodowane tym,

ze Srodek sit elektrycznych nie pokrywa sie ze Srodkiem
masy« Nalezy wiec spodziewa¢ Sie, ze na granicy dw
osrodkow o réznej stakej dielektrycznej aniony zorientu-
Jja sie w ten sposdb, by jak najmniejsza ilos¢ 1lnij pola
elektrycznego przechodzida przez osrodek o mniejszej sta-
dej dielektrycznej o ZdolnoS¢ do takiej adsorpcji bedzie
tym wieksza, iIm stabsze bedzie pole elektrostatyczne do-
kota anionu, czyli przy tym samym 4adunku, im wiekszg
objetos¢ bedzie posiadat anion« Zgodnie z powyzszym ro-
zumowaniem zdolno$¢ adsorpcyjna anionéw oraz 4aczacy
sie z nig wphyw na wkasnosci powierzchniowe, wyraza sie
nastepujacym szeregiem?

J® > CN® ¢ Br® ~ CI® > OH®

Jak widaC, szereg ten pokrywa sie w zupednosci z szere-
giem lyofilowym anionéw mimo, iz opiera sie na zupehie
odmiennych zakozeniach« Przedstawiony powyzej wphyw
anionow daje sie zastosowaC nie tylko do anionow, wyste-
pujacych w stanie wolnym« Znajduje on rowniez zastosowa-
nie do zwiazkdw, do ktorych wprowadzono aniony jako tak
zwane grupy polarne» Oznacza to rowniez, ze prawdopodo-
bienstwo przebywania zwigzku w fazie granicznej bedzie
coraz to mniejsze w miare wprowadzania do niego grup po-
larnych w kolejnosci wyrazonej podanym wyzej szeregien
Przeprowadzone pomiary zestawiono w tablicy 13 z tym,
ze podano tylko maksymalne zmiany powierzchniowe w od-
nosnych stezeniach« Jezeli chodzi o zmiany potencjatu
dielektrycznego to Br, CI, OH, NO®, COOH wykazuja jedno-
kierunkowo$¢ zmian, tzn« zmniejszajg potencjat dielek-
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iryezny na granicy faz0 Natomiast odnosnie napiecia po-
wierzchniowego nie ma jednokierunkowosci i podczas gdy
Cip Br zwiekszajg spadek napiecia powierzchniowego na
granicy faz, to grupa OH, COOH powoduje wzrost napiecia
powierzchniowegoa Wprowadzenie do drobiny kwasu atom
bromu ostabia zmiane napiecia powierzchniowego wywodang
przez drobiny czystego kwasu w mniejszym stopniu od ato-
mu chloru, obecno$¢ atomu chloru mniej od grupy hydro-
ksylonej, a ta z kolei mniej od karboksylowejO R6znice
wphywu atoméw bromu i chloru a grup OH 1 COOH na napie-
cie powierzchniowe mozna wytdumaczyC tym, ze wprowadze»
nie Cl, Br powoduje wskutek zwiekszenia objetosci drobi»
ny taki wzrost zdolnosci adsorpoyjnej, ze przewyzsza ona
wplhyw, J'eki te grupy wywieraja na zmniejszenie adsorpcji
Rownoczesne wystepowanie zmniejszenia zmian potencjatu
dielektrycznego jest zrozumiate, jezeli przyjmie sie ad»
sorpcje kierunkowg, gdyz zorientowanie sie pewnej licz-
by drobin ujemnym polem ku powierzchni musi spowodowac
zmniejszenie zmian dodatnich wywokanych przez grupy we-
glowne.

Zamierzone stwierdzenie T/phwu potozenia podstawnikéw
musiado sie ograniczyC tylko do kwasow hydrcksybenzoeso-
wych, gdyz ze wzgledu na ma#g rozpuszczalnoS¢ nie mozna
byto zmierzy¢ zmian wkasnosci powierzchniowych dla izo-
merow kwaséw chloro» 1 bromo-benzoesowych, W przypadku
kwasow hydroksybenzoesowych zmiany powierzchniowe na
granicy faz sg najwieksze dla potozenia orto-, mniejsze
dla meta, najmniejsze dla parak, Wskazuje to, ze w poto-
zeniu para obydwie grupy polarne (0H, COOH) dzialaja
niezaleznie od siebie» W potozeniu meta wskutek czescio-
wego nakrycia sie pél elektrycznych ma miejsce wzmocnie-
nie pola, zatem drobina zorientuje sie przeciwng strong
ku povietrzuc, W potozeniu orto zachodzi najwieksza koin-
cydencja pol, dzieki czemu najsilniej uwydatni sie wphyw
pierscienia benzenowego» Mozna wiec zalozyC, ze zasadni-
czym powodem réznicy zachowania sie izomerow jest zmiana
momentu dipolowego9

Grupy apolarne w przeciwienstwie do polarnych powinny
zwiekszaC potencjat dielektryczny, jak i zmiany napiecia
powierzchniowego na granicy fazO Pordwnanie zmiany na-
pie¢ kwasow octowego, fenylooctowego 1 dwufenylooctwoego
podane w tablicy 14 potwierdza w pelni te zatozenia.
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Zastagpienie atomu wodoru grupg fenylowg zwieksza w
wysokim stopniu zmiany napiecia powierzchniowego i di-
elektrycznego« Jest to wynikiem duzej adsorpcji na gra-
nicy faz spowodowanej znacznym wzrostem wielkosci drobi-
ny 1 ustawieniem sie drobiny grupg apolamg ku powietrzuO

Zarowno poprzednie prace,, jak i obecne wyniki (odste-
pstwo przy kwasie, undecylenowym 1 kwasach hydroksyben-
zoesowych) potwierdzajg poglad BKamienskiego [21] , ze
Sciste i1 calkowite podanie rodzaju 1 zakresu zaleznosci
pomiedzy wlasnosciami kapilarnymi 1 elektrokapilamymi
na podstawie dotychczasowych badan jest niemozliweO
W zakresie mabych stezenn istnieje miedzy tymi dwiema
wlasnosciami pewien paralelizm - jednakze zaleznosC mie-
dzy nimi jest bardzo skomplikowanae

Tablica 14
Wptyw grupy fenylowej
Nazwa kwasu Stezenie i - er E mv
Kwas octowy 0,1 m 0,0140 31,0
Kwas fenylooctowy 0,01 m 0,0415 82,7
Kwas dwufenylooctowy 0,00075m  0,0781 185,5

0,0005 m 0,0287 70,2
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Summary

Dielectric Ibtentials and Surface Tensions of the
Free Surface of Solutions Aqueous of Some Organic
Acids

The change of the dielectric potential and surface
tension of some organic acids has been measured at diffe™
rent hydrogen ions concentration. It was confirmed that
there exists a simple relation between the dissociation
constant and the point of inversion of the potential and
tension aunes«. The values of dissociation constants -
have been calculated.

The influence of the substitution of hydrogen atoms
by chlor - brom - atoms or hydroxyl - carboxyl - nitro -
groups has been investigated.

An intricate correlation between the surface tension
and the dielectric potential was confirmed by the measu-
rements.



