Povzetek

V delu predstavljam rezultate raziskave entalpij mesanja, razredcilnih entalpij, elektricne
prevodnosti in transportnih  Stevil vodnih raztopin alkalijskih, zemljoalkalijskih in
tetraalkilamonijevih soli polianetolsulfonske kisline. Meritve sem izvedla v koncentracijskem
obmocju od 0,001 do 0,2 monomol/L in v temperaturnem obmoc¢ju med 5 °C in 40 °C.
Eksperimentalne podatke sem primerjala z izracunanimi na osnovi Manningove elektrostatske
teorije. Razlike med izmerjenimi in izracunanimi kolicinami sem pripisala vplivu specifi¢nih ali
necoulombskih interakcij med poliionom in protiioni.

Entalpija mesanja raztopin polielektrolita in raztopin alkalijskih (pri r = 4,6) in zemljoalkalijskih
kloridov (pri r = 2,3) pada z narascajoco standardno entalpijo hidratacije alkalijskih in
zemljoalkalijskih protiionov. AmixH polielektrolita in raztopin TAACI pa nemonotono narasca z
naras¢ajoco AnygH TAA® ionov. Zato mehanizma substitucije protiionov s hidrofilnimi in
hidrofobnimi protiioni najverjetneje nista enaka. Prav tako MesN* ion ne izraza tako mocnega
hidrofobnega karakterja kot ostali TAA* ioni v homologni vrsti. Po svojih substitucijskih
lastnostih je podoben protiionom alkalijske vrste.

Soodvisnost entalpije mesanja in AnyH alkalijskih protiionov navaja na sklep, da je
necoulombski prispevek k entalpiji mesanja (ali razredcilni entalpiji) povezan s hidratacijo

in dehidratacijo protiionov v neposredni blizini poliiona. AmixH™ raztopin polielektrolitov z
raztopinami TAA* soli pa najverjetneje povzroc¢ajo toplotni efekti, ki izvirajo iz sprememb
urejenosti vode ob hidrofobnih povrsinah alkilnih verig TAA* protiionov. AmixH™ so
sorazmereni razliki navideznih velikosti dodanega in prvotno prisotnega protiiona. Zamenjavo
velikega protiiona z manjsim spremlja eksotermni, obratno zamenjavo majhnega protiiona z
velikim pa endotermni toplotni efekt. To velikostno pravilo velja za hidrofilne in za hidrofobne
protiione kakor tudi za razli¢ne vrste polielektrolitov.

Razredcilne entalpije raztopin soli PAS™ z zemljoalkalijskimi ioni so malo odvisne od narave
protiiona in od temperature ter so bolj eksotermne kot jih napoveduje Manningova teorija.
Izrazito bolj eksotermne in odvisne od temperature so razred¢ilne entalpije TAA* soli
polianetolsulfonske kisline. Evidentno je, da pri razredc¢evanju raztopin TAAPAS k razred¢ilni
toploti veliko prispevajo spremembe urejenosti vode okrog hidrofobnih skupin protiionov.

Iz podatkov za prevodnosti raztopin in transportnih stevil polielektrolita sem izracunala

deleze prostih Li* in Cs* protiionov v raztopinah LiPAS in CsPAS, ki je v raztopinah PAS™ vegji
kot v raztopinah PSS. VVzrok je verjetno iskati v temu, da se protiioni ne morejo toliko priblizati
PAS™ poliionu kot v primeru PSS".

Povzamem lahko, da sem z analizo eksperimentalnih podatkov termokemic¢nih in transportnih
lastnosti raztopin soli polianetolsulfonske kisline dobila nove in med seboj skladne informacije.
Najpomembnejse se mi zdi spoznanje, da so spremembe strukture vode okoli ionov in poliiona
najverjetneje glavni vzrok za specificno obnasanje ionov in dominantno dolocajo razlike v
fizikalnih lastnostih raztopin polielektrolitov.



