
приведены на рис. 2.,Были измерены теплоты плавления меди и серебра 
и значения теплоемкостей для этих веществ в обеих фазах вблизи тем-
пературы перехода; эти данные приведены в следующей таблице. 

кал „ТВ _ кал 
Q > 

кал 

Образец 
V г-град с р ' г-град Q > г 

Образец 
данные настоя-

щей работы 
литературные 

данные 
данные настоя-

щей работы 
литературные 

данные 
данные настоя-

щей работы 
литературные 

данные 

Медь 0,115 0,12 [8] 0,11 0,10 [6] 
0,12 [7] 

53 51 [7] 
53,3[6] 

•Серебро 0,09 0,07 [7] 0,07 0,06 [6] 27 24,9[7] 
33,2 [6] 

Рис. 2 иллюстрирует также температурную зависимость теплоем-
кости армко-железа в области фазового перехода второго рода. Изме-
ренные значения теплопроводности меди в интервале температур 900— 
1500 К практически совпадают с данными, приведенными в [6] (рис. 3). 
Ошибка определения теплоемкости при использовании тигля не превы-
шает 5—7%. Теплота плавления и теплопроводность измерены с ошиб-
кой, лежащей в пределах 5—^10%. 

В заключение следует отметить, что установка и методика могут 
с успехом применяться для измерения теплофизических свойств диэлект-
риков как в твердой, так и в жидкой фазах. 
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ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ ВОДЫ НА АССОЦИАЦИЮ МОЛЕКУЛ 
РОДАМИНА 6Ж В ЭТИЛОВОМ СПИРТЕ 

Л. В. Левшин, М. Г. Рева, Б. Д. Рыжиков, С. И. Стальмахович 
(кафедра общей физики для физического факультета) 

Ассоциация молекул родамина 6Ж в полярных растворителях полу-
чает заметное развитие либо при низких температурах [1], либо в би-
нарных смесях полярных и неполярных растворителей [2, 3] . При этом 
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ров поглощения род 

наблюдаются такие же изменения спектров поглощения, как и при 
ассоциации молекул родамина 6Ж в водных растворах [4]. Естественно 
возникает вопрос о роли воды в процессе ассоциации молекул красите-
лей в полярных растворителях, чему и посвящено настоящее исследова-
ние. С этой целью цри изучении концентрационных деформаций спект-

^амина 6Ж в качестве исходного растворителя нами 
использовался тщательно осушенный 
этиловый спирт [5], в который 
затем добавлялись различные количе-
ства воды. 

Концентрационные изменения 
спектров поглощения родамина 6Ж 
в этиловом спирте проявляются при 
заметном понижении температуры. 

гт,3см' 

Рис. 1. Зависимость спектров поглощения ро-
дамина 6Ж в осушенном этаноле от концен-
трации (t=— 75°С). С: 1 — Ю-5 ( / = 5 мм), 
2— 10-* (/=500 мкм), 3 — Ю-3 ( /=50 мкм), 
4 — 1 0 - 2 ( / = 5 мкм), 5 — 5 - Ю - 2 моль/л (I= 
= 1 мкм) и 6 — 1 0 - 2 ( / = 5 мкм) моль/л с 

0,2% воды 

Из рис. 1 видно, что в этом случае при увеличении концентрации проис-
ходит общее падение поглощательной способности раствора, что харак-
терно для молекул, объединяющихся в ассоциаты за счет дисперсионно-
го взаимодействия [6]. Ассоциаты, объединенные 'водородными связями 
и характеризующиеся образованием нового коротковолнового максиму-
ма, начинают появляться при добавлении даже очень небольших коли-
честв воды. Это видно из кривой 6 на рис. 1, представляющей собой 
спектр поглощения спиртового раствора родамина 6Ж ( С = Г 0 - 2 моль/л), 
но с добавкой 0,2% воды. Кривая 6 аналогична спектрам поглощения 
водных концентрированных растворов родамина 6Ж. Это свидетельст-
вует о том, что в этанольных растворах даже при очень небольшом со-
держании воды возможно образование ассоциатов с ее участием. 

В растворах полярных растворителей с небольшим содержанием 
воды возможно существование мономерных молекул (М) родамина 6ЖГ 
их комплексов (MB) с молекулами воды (В) и ассоциированных моле-
кул красителя, объединенных водородной связью посредством молекул 
воды (МВМ). Из уравнений равновесия между этими комплексами 

М В М ^ М В + М , 
(1) 

МВ=ё*М+В 

с учетом уравнения 
сия Ki и Kz: 

Кг = А 

где U1 — энергия с 
лексов (MB); Л г и 
и С в — концентрат 
Из этих уравнений 

Аррениуса имеем выражения для констант равнове-

*г к*= Аф RT _ СМСВ 

~~сГ (2> 

зязи димеров красителя; U2 — энергия связи комп-
А2—предэкспоненциальные множители. Ск, См, Ся 

ш MB, мономеров, димеров и воды соответственно, 
можно определить: 
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Ul+Ц 2 

Л1Л2 
где 

D = RT 
Ал A» 

(3) 

(4) 

Из кривой 5 на рис. 2, б, можно определить концентрацию димеров 
Сд-^0,14-10~2 моль/л. Тогда D ^ 2 8 0 0 л/моль2. Используя эту величину, 
можно оценить концентрацию димеров в этанольном растворе при ком-
натной температуре, содержащем такое же количество родамина 6 Ж 
и воды. В этих условиях, учитывая, что молекулы воды объединены 

13 • 18 HO fcM1 

Рис. 2. Зависимость спектров поглощения родамина 6Ж (С=10~2 моль/л, 1= 
= 5 MIKM) в этиловом спирте с содержанием воды 5% (а) и 0,01% (б) от темпе-
ратуры. t: 1 — 20°; 2 20°; 3 40°; 4 80°; 5 115°; 6 130°; 7 — 

—170°С 

водородной связью, можно принять, что U i + U z ^ b ккал/моль, тогда 
D-^1,2-10~3 л/моль2 и С д = 1 0 - 7 моль/л, т. е. на пять порядков меньше 
концентрации его мономерных молекул. Естественно, что это затрудняет 
экспериментальное обнаружение их в растворе. 

С понижением температуры этих растворов при наличии воды имеет 
место преимущественное образование димеров с водородной связью, 
о чем свидетельствуют характерные изменения спектров поглощения 
(рис. 2, а). В тщательно осушенном спирте объединение молекул проис-

ходит в основном в результате дисперсионного взаимодействия. В про-
межуточных случаях раствор будет трехкомпонентным, содержащим 
помимо мономерных молекул красителя его ассоциаты обоих типов. На 
это указывает отсутствие изобестической точки на рис. 2, б. 

Важную роль играет температурная зависимость поглощательной 
способности молекул родамина 6Ж. Понижение температуры раствора 
должно приводить к возрастанию, а происходящее при этом увеличе-
ние степени ассоциации — к уменьшению интенсивности в максимуме 
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При понижении 
растворов родамина 

но и с увеличением 
пают молекулы крас 

длинноволновой полосы поглощения. Поэтому на начальных стадиях 
понижения температуры (кривые 1—4) наблюдается рост, а затем 
(кривая 5) уменьшение поглощательной способности его молекул. Воз-
никающее при этом небольшое длинноволновое смещение максимума 
можно объяснить изменением ближайшего окружения молекул красите-
ля вследствие флуктуаций состава ближайшего окружения молекул 
растворенного вещества, которое особенно сильно проявляется при ма-
лом содержании во/(ы (рис. 2, б) и слабее — при большом (рис. 2, а ) . 

температуры ниже точки замерзания спиртовых 
6Ж деформации их спектров поглощения связаны 

не только с изменениями ближайшего окружения молекул красителя, 
концентрации примесей, в качестве которых высту-
ителя и молекулы воды при кристаллизации раство-

рителя. Это приводит к появлению коротковолнового максимума погло-
щения (Л=500 нм), характерного для димеров родамина 6Ж, образую-
щихся посредством водородных связей. Возникновение указанного мак-
симума при темперг 
спирте, в котором вода присутствует в виде незначительных следов. 
В случае содержания воды, превышающего 0,01%, этот максимум на-
блюдается и при температурах выше температуры Замерзания раствора. 
При понижении тем 
деформаций спектро 
волнового максимум 
связать в этом случ 

пературы твердого раствора наблюдается усиление 
в поглощения родамина 6 Ж Возрастание коротоко-
а поглощения (рис. 2, б, кривые 5—7) естественно 
ае с температурной зависимостью поглощательной 

способности его димеров. Происходящее при этом уменьшение моно-
мерной полосы поглощения родамина 6Ж (рис. 2, б, кривые 5—7), 

о с ориентационным упорядочением взаимного рас-
кул, входящих в состав ассоциатов дисперсионного 

по-видимому, связан 
положения его моле 
типа. Это подтверждается также данными, приведенными в \7, 8]. 
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