TOPNOST, HITROST RAZTAPLJANJA

Definicija: Topnost (0z. nasi¢ena raztopina) predstavlja stanje, ko je topljenec
(trdni, tekoc€i, plinast) v ravnotezju z raztopino (topljencem, raztopljenim v
topilu).

- kvantitativni izraz

- pri doloceni T

- homogena molekularna disperzija

Pojma: nasi¢ena raztopina, prenasicena (supersaturated) raztopina

Fazno pravilo — topnost (primeri: mesanje dveh teko¢in, fenol, voda;
evtektik — timol, salol)

Nacini izrazanja topnosti: US farmakopeja (tudi Ph. Jug. IV)

st. ml topila, v katerih se raztopi 1 g topljenca (npr. 1 g borne kisline se
raztopi v 18 mL vode).

Molalnost, molarnost, procenti



Interakcije topilo — topljenec: “Podobno se topi v podobnem”; polarnost
(dipolni moment) — ni vedno dovolj. Vodikova vez, kisl. — bazicne lastnosti
(Lewis) — interakcije; razmerje polarne : nepolarne skupine; razvejanje
(n — butil alkohol — 8 g/100 mL H,0, terciarni butanol v vseh razmerjih topen
s H,0). Dielektricna konstanta: 80 — H,0, 5 — CH;Cl, 2 — benzen.

Acido — bazna ravnotezja: Sibke kisl. (organske narave) niso popolnoma topne
v H,O; npr. fenoli in karboksilne kisline — dobro topne v raztopinah mo¢nih baz.

Solvatacija — dipolne interakcije, npr. H — vez — 1 topnost
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IDEALNA TOPNOST

V ravnotezju:

* A (tek.) +
Mg (I) = Ug (S) toplienec + Ma(l)
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IDEALNA TOPNOST
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trojna tocka topljenca

temp. T
Tt O AH:f o .
AHa-5 = ICp,sdT B C AHc o= Jc, dT
Tt
ASa-g= I (¢, /T)dT R . ASe.o = I (Cp YT
O------=----- @)
trdni tekocina
topljenec 1 mol
1 mol

temperatura dolo¢anja
topnosti topljenca (T)

AGA-D =M—MHs= RT|I1( fllfs)

f; = f, = fugativnost standardnega stanja

a = fif, (PIPo) = XY



AG = p, - s = RTIn( f/f.)

Kervelja: p, =p + RTIn(f,/£°)
fazi o, B:

w' ="+ RTIn(f/£7%)

w = p +RTIn(F! /1)

fazi a, B v ravnotezju: u? = u?
W+ RTIN(Ee/£)= p® + RTIN(EP/£%) %)

1. Ce sta standardni stanji komponente i v obeh fazah enaki:

= pl > =P = fr = ff

2. Standardno stanje komponente i je v obeh fazah pri enaki temperaturi,
vendar pa sta p in sestava obeh faz razli¢na:

% =%+ RTIne" 1)



Ce ta izraz vstavimo v enaébo X, spet dobimo:
fi=f"

Ravnotezje, izrazeno s kemijskimi potenciali, lahko nadomestimo z izrazom,
da morajo biti fugativnosti pri dani T za katerokoli i komponento enake v vseh
fazah.

Idealna topnost: y =1

AGrp=—RT-lIna=-RT-InX

AGA D™ AHA D TASA—D

AHa-0 = AHa-s + AHs_c + AHc-p

AHaA-p = ICdeT-I-AHf-I- ICp|dT AHf"‘Cps(Tt T)+Cp|(T Tt)_
Tt

=AH; + (cp,s - cp,.)(Tt ~-T)



Ce je: Ac, = Acp)— Acps —
T
AHa o= AHs + Ac,(T=To) = AH: + [Ac,dT
Tt
molska toplotna kapaciteta: pri p = konst.: C, = (SH/ST)p

priV=konst.. C, = (SU/ST)V

Cp > Cy (pri p = konst. se T dvigne manj — zaradi dela, ki ga sistem opravilja,
kot pri V = konst.)

o _[oH) _(oU |
Idealni plin: Cp—Cyv = ST , ST : (pri p = konst.)

H=U+pV=U+nRT -

ouU ouU
—cv=| —= | +nR—-| = | =nR
et (ST)p (ST)p —



]
ASao=ASt+ [(Ac,/T)T
Tt

pri Ty AS; = AHT,
Kombinacija gornjih enaéb (za AGa.p, AHa.p, ASa.p,):
AGA-D - AHA-D - TASA-D

T T
AGa-p=AH: + IAdeT - T(AHf + ACp |nj
Tt Tt Tt

AGA-D = —=RT - Inx

RT RT RT-T. RT T,

_AHf(Tt—T)JrAcp(Tt—T)_Acp.lnTt
RT.\ T RT R T

Inx=—AHr_ A% (T-T)+ TAH: | TAG |, T




Ker je Tt = T, (temperatura talis¢a)
Ac, = majhna vrednost in

To= T inTo Taylorj t
T T (Taylorjeva vrsta)

Tm_T+AT
T

\

=In1+x(x=AT/T)

In

To—T T+AT-T AT
= = (=X)
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DOLOCITEV AKTIVNOSTNEGA KOEFICIENTA (y,)
V ENACBI ZA TOPNOST

Y ) Q0
11000 — @0 + ¢
0 Y )
topljenec molekula topljenca se lo¢i od faze topljenca in preide v
parno fazo

Cepitev vezi med 2 sosednjima molekulama, delo: 2 w,,

22 - indeks, nanasa se na interakcije med molekulami topljenca
Prostor, ki nastane, molekule topljenca zaprejo: E = — w,, (se sprosti).
2delo: wy,

00 OO O o
OO
topilo tvorba prostora v topilu

Delo za ta korak: w44 (indeks 11 — interakcije med molekulami topila)



OO OO
' — 000
3y O O+ @ 00

molekula topljenca preide iz parne faze v nastali prostor

Pridobljeno delo (znizanje potencialne energije): — w,
Ko se zasedeni prostor zapre: potencialna energija se dodatno zniza za:
— W4, * Zdelo (energ.) = — 2w,

Celotno delo (energija) za ta proces: Wy, + Wy — 2wy,

V,®;

Iny, = + Wi —
Y, = (Wao + Wi — 2W1) RT

V, — molarni volumen (podhlajene) taline topljenca
@, — volumski delez topila (x4V4/ (x4V4 + X3V,))
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