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При исследовании крашения волокнистых 
материалов является существенным определение 
термодинамических параметров процесса [1-6]. 
Описание термодинамики этих процессов с 
использованием стандартных химических 
потенциалов наталкивается на проблемы [7-9]. 
Цель работы: рассмотреть определение изменения 
энтальпии и энтропии при крашении дисперсными 
красителями.  

Так как образование идеального раствора 
происходит без теплового эффекта, то химический 
потенциал i  - того компонента ( iµ ) в идеальном 

растворе [10]: 

i
o
ii sT∆−= µµ  (1) 

o
iµ  - стандартный химический потенциал (в 

данном случае химический потенциал чистого i  - 
того компонента), is∆  - парциальная мольная 

энтропия смешения i  - того компонента, 
( )( ) inPTii j

nSs ≠∂∆∂=∆ ,,/ , in  и ix  - число молей 

и мольная доля i  - того компонента, S∆  - 

комбинаториальная энтропия смешения. Величина 

ii xRs ln−= , определяется с использованием 

уравнения Больцмана [11-13]. Подстановка 
величины is∆  в уравнение (1) приводит к 

обычному выражению [10,11,14]:  

i
o
ii xRT ln+= µµ  (2) 

 
Так как рассматриваются идеальные 

растворы, то уравнение (2) содержит в правой 
части только энтропийный член, ответственный за 
смешение, и не содержит энтальпийного члена (в 
виде изменения парциальной мольной энтальпии 

ih∆ ).  

Химический потенциал идеальных 
растворов неионогенного красителя ε  в 
аморфных областях волокна ( F ) и в красильной 
ванне ( S ), будет равен, соответственно:  

)ln( F
o
FF xRT+= µµ      и      

 

)ln( S
o
SS xRT+= µµ  

(3) 
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при равновесии SF µµ = : 

( ) εµµµ KRTxxRT FF
o
S

o
F

o ln/ln −=−=−=∆  (4) 
 

εK  - коэффициент распределения компонента ε  

между фазами F  и S . Если o
iµ  химический 

потенциал чистого красителя, то o
S

o
F µµ = , 

величина oµ∆ =0, а εK =1 независимо от 

природы красителя и волокна. При использовании 
в качестве стандартного химического потенциала 
раствора красителя с мольной концентрацией, 

например, 1 моль/л o
сS

o
сF µµ ≠  и величина 

≠∆ o
сµ 0. Таким образом, описание 

термодинамики раствора с использованием 
стандартных химических потенциалов 
неприменимо для анализа распределения 
компонента в двух несмешивающихся фазах. 
Определение на этой основе величины изменения 

стандартной энтальпии крашения o
dyeH∆ , 

например, [1-5] не имеет смысла, так как в 
зависимости от выбора стандартного состояния 
могут быть получены качественно различающиеся 
результаты. 

Для описания свойств реальных растворов 
с тепловым эффектом растворения Льюис изменил 
уравнение (2) [15], в котором в правой части два 
члена. Первый – стандартный химический 
потенциал, который, по определению, изменять 
нежелательно. Второй член (энтропийный) 
претерпел изменение. Чтобы заменить реальную 
величину ix  эффективной величиной, при 

которой идеальная система обладала бы 
свойствами реальной, в правой части уравнения 
(2) появился подгоночный коэффициент – 
коэффициент активности [15] – iii xa /=λ , где ia  

- активность i  - того компонента:  

)ln( ii
o
ii xRT lµµ +=  (5) 

 
Введение iλ  в энтропийный член уравнения 

(2) позволило эмпирическим путем подбирать 
такие величины iλ , чтобы расчетная величина 

изменения комбинаториальной энтропии (в виде 
)ln( iii xRs l−= ) при новой мольной доле 

растворенного вещества iii xa λ= , могла бы 

численно компенсировать наличие теплового 
эффекта и удовлетворительно описывать свойства 
реальных растворов.  

В ряде работ уравнение (5) представляется 
в виде [11, 14,16 -20]: 

ii
o
ii RTxRT λµµ λnλn ++= , (6) 

 
в котором iRT λλn  рассматривается, как вклад 

энтальпийных эффектов (несмотря на его 
энтропийное происхождение) в отклонение 
растворов от идеальности. В работе [11, с.23] 
физическая сущность эмпирического 
коэффициента iλ  представляется следующим 

образом: "коэффициент активности связан с 
изотермически-изобарной работой, 
затрачиваемой на переход молекулы данного 
вещества из идеальной системы в реальную". 
Разность свободных энергий для идеального и 
реального растворов обозначается, как 
избыточная свободная энергия EG  [17, с.82], Из 
уравнения (6) следует, что для реального раствора 
 

( )( ) ii
o
iiEijiPTiE RTxRTnG λµµµ λn)λn(/ ,, =+−==∂∆∂ ≠  (7) 

 
Последующее применение уравнений (6) и 

(7) привело авторов работ, например, [14,19,20] к 
определению величины изменения парциальной 
мольной энтальпии ih∆  при образовании 

реального раствора: 

( ) 2
, //ln RThT ixPi i

∆−=∂∂ l  (8) 

 
Уравнение (8) не может применяться для 

расчета изменения энтальпии в процессах 
крашения, так как величина избыточной 
свободной энергии при описании химического 
потенциала с помощью уравнения (7) 
определяется только энтропийной составляющей. 

Концентрации дисперсных красителей в 
молекулярном растворе красителя в воде ≤  0.01 
моль/л, концентрация красителя в волокне при 4% 
выкраске, например, ацетатного волокна ≈ 40 г/кг 
или менее 0.2-0.3 моль/л. Это позволяет 
предположить, что растворы дисперсных 
красителей могут быть регулярными растворами в 
условиях крашения. 

Возможным путем решения проблемы 
является выражение для химического потенциала 
i -того компонента при образовании регулярного 
раствора (образование раствора проходит с 
тепловым эффектом, а изменение энтропии 
соответствует величине комбинаториальной 
энтропии [11-13]) в виде: 

 

ii
o
iii

o
ii xRThsTh ln+∆+=∆−∆+= µµµ   (9) 
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где o
iµ  - химический потенциал растворенного 

вещества в чистом виде, ih∆  и is∆  - изменения 

парциальных мольных энтальпии и энтропии i -
того компонента при образовании регулярного 
раствора. В данной работе изменение энтальпии 
при образовании раствора учитывается введением 
величины ih∆  в уравнение (1) для химического 
потенциала растворенного красителя. Как 
следствие, использование коэффициента 
активности по Льюису [15] не представляется 
необходимым. Уместно отметить, что в работах по 
термодинамике крашения дисперсными 
красителями необходимость учета величин 
активности растворов при крашении дисперсными 
красителями только декларируется, а в 
действительности не имеет места [1-6]. 
При равновесии волокна и красильной ванны с 
растворенным в них красителем ε : 

SS
o

FF
o sThsTh ∆−∆+=∆−∆+ εε µµ  

 
Как следствие,  

0sT D =D−D Dh  (10) 

где SFD hhh D−D=D  и SFD sss DDD −= .  

 
Для регулярного раствора коэффициент 

распределения красителя и изменение 
парциальной мольной энтропии DsD  
(комбинаториальной по своей сути) при переходе 
красителя из красильной ванны в волокно 
взаимосвязаны: 

ε∆∆∆ KlnR)x/xln(RxlnRxlnRsss SFSFSFD −=−=+−=−=  

(11) 
При равновесии регулярных растворов красителя 
в волокне и в воде величина изменения 
парциальной мольной энтальпии DhD  при 
переходе красителя ε  из ванны в волокно 
определяется чререз DsD  и εK :  

εKRTsTh DD ln−=D=D  (12) 
 
Наличие для регулярных растворов 

равенства εKRTsTh DD ln−=D=D  дает 

возможность расчета по зависимости (12) при 
известных εKln  и T  величин DhD  и DsD  при 

переходе красителя из красильной ванны в 
волокно (без использования зависимости 
константы равновесия от температуры в виде 
изобары Вант-Гоффа).  

 

Необходимо отметить, что, если величина 
oµ∆  часто принимается как характеристика 

стандартного сродства красителя, то применение 
величины DhD  оправдано для неразрывной пары: 
окрашенное волокно – красильная ванна. 
Изменение характера волокна или условий 
крашения приведет к изменению величины DhD . 

Fh∆  - изменение парциальной мольной 
энтальпии при растворении чистого красителя в 
волокне (без посредника – красильной ванны), 

|||| DF hh D>D [21,22]. Использование величин 
коэффициентов распределения азобензола в 
ацетатном волокне в условиях крашения из пара и 
из раствора красителя [22] приводит в результате 
расчета по (12) к величинам Fh∆  и DhD  равным 
-30.15 и -19.4 кДж/моль, соответственно. Величины 

Sh∆  и DhD  зависят от растворимости красителя в 

красильной ванне. 
Кристаллизующиеся полимеры содержат 

участки не способные растворять краситель. В 
связи с этим, для сопоставления полученных 
результатов для регулярных растворов красителя с 
экспериментом в работе использовались данные 
по крашению ацетатного волокна. В работе [21] 

приведены величины oµ∆  (уравнение (4)), 
рассчитанные без использования коэффициентов 
активности Льюиса для растворов дисперсного 
красителя в ацетатном волокне и в красильной 
ванне, которые, как это вытекает из сопоставления 
уравнений (4) и (12), являются, по сути, 
величинами изменения парциальных мольных Для 
энтальпий при крашении с участием регулярных 
растворов красителя. Расчет по уравнению (12) 
приводит к величинам DhD , согласующимся с 

величинами oµ∆  работы [21].  
При крашении k -ым дисперсным 

красителем с образованием его регулярных 
растворов в красильной ванне и в волокне 
выполняется условие, которое является 
следствием равновесия между фазами волокна и 
водного раствора: 

Ths kDkD /,, D=D  (13) 

1+k  - того дисперсного красителя в 
аналогичных условиях крашения иная величина 

1, +∆ k∆h  должна компенсироваться 

соответствующим изменением 1, +∆ k∆s , чтобы 

выполнялось условие равновесия между 
регулярными растворами красителя в обеих фазах. 
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Таким образом, при крашении серией 

однотипных красителей в аналогичных условиях с 
образованием регулярных растворов зависимость 

DsD  от DhD  должна описываться прямой, 
проходящей через начало координат. На рис.1 и 3 
приведены графики зависимостей DsD  от DhD , 
которые в пределах ошибки опыта описываются 
уравнением (13).  

Сродство дисперсных красителей и их 
аналогов, использованных в работе [23], к 
целлюлозе: концентрация насыщения в ацетатном 
волокне при 333К в 50 ÷100 раз выше, чем в 
целлюлозе. Это обстоятельство в сочетании с 
низкими концентрациями способствует 
образованию регулярных растворов.  

Экспериментальные данные рис.1 
подтверждают справедливость выводов работы 
относительно величин DsD  и DhD  при крашении 
дисперсными красителями при условии 
образования регулярных растворов красителей в 
воде и в волокне. Расчет величин DsD  и DhD  
проводился по коэффициентам распределения 
работы [23] с использованием уравнения (13), 
коэффициент корреляции ( korK ) для прямой на 

рис. 1, проходящей через начало координат, более 
0.9999.  

Наличие аморфных областей в целлюлозе 
не оказывает влияния на отношение DsD / DhD . 
Для регулярных растворов при доле аморфных 
областей в целлюлозе, равной ϕ : 

 

TxxRTxxRh SFSFD /1)}/ln(/{)/ln(/sD =−−= ϕϕDD
 

На рис.2 приведена зависимость 

стандартных величин oS∆  от oH∆  для тех же 
неиногенных красящих веществ. Расчет 
проводился в работе [23] с использованием 

величины 0≠∆ oµ  (без применения 
коэффициентов активности) с последующим 

определением величин oS∆  и oH∆ . Прямая на 
графике не проходит через начало координат.  

При равновесии (условие определения 
oµ∆ ) для стандартных растворов красителя в 

красильной ванне и в волокне oo HST ∆≠∆ . 
Стандартные растворы далеки от действительного 
состояния в системе красильная ванна – волокно.  

На рис. 3 показана зависимость DsD  от 

DhD  для 29 дисперсных красителей и их аналогов 
при крашении ацетатного волокна при 333К 
(расчет по экспериментальным коэффициентам 
распределения, приведенным в работе [24]).  

Зависимость линейна, прямая проходит 
через начало координат (в пределах 
статистической погрешности).  

Таким образом, использованный в работе 
поход к определению изменения величин 
энтальпии и энтропии при крашении дисперсными 
красителями оправдывается в предположении 
образования регулярных растворов.  

 

  

Рис. 1. Зависимость DsD  от DhD  при 
крашении целлюлозного волокна 
неионогенными красителями при 333К. 

korK =0.9999. 02.07.332/ +∆=∆ ∆∆ hs .  

Рис. 2. Зависимость oS∆  от oH∆  при 
крашении целлюлозного волокна 
неионогенными красителями при 333К. 

korK = 0.99. 34.106.2 +∆=∆ oo HS .  
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Рис. 3. Зависимость DsD  от DhD  при крашении 
ацетатного волокна азо- и нитроариламиновыми, 
антрахиноновыми дисперсными красителями при 
353К. korK =0.9999 045.075.352/ +∆=∆ ∆∆ hs  

 
В работах [25,26] предполагалось, что 

корреляция между DsD  и DhD  в серии 
однотипных процессов крашения может быть 
случайной. Однако, так как DsD  рассчитывается 
по величине коэффициента равновесия при 
образовании регулярного раствора и 

ii xRs ln−= , то наличие зависимости в виде 

Ths kDkD /,, D=D  определяется тремя 

основными условиями для растворов: 1) 
однотипные, 2) регулярные, 3) равновесие фаз. 
Наблюдаемое на рис. 1 и 2 уменьшение величины 

DsD  обуславливается увеличением теплового 
эффекта при крашении и соответствующим 
уменьшением термодинамической вероятности 
системы.  

На рис. 4 приведены данные, 
характеризующие взаимосвязь между DsD  и DhD  
(рассчитаны по величинам экспериментальных 
коэффициентов распределения работы [21]) при 
крашении триацетатного волокна аналогами 
дисперсных красителей.  

Эмпирическое уравнение 

 27.15.355/ −∆=∆ ∆∆ hs   
 
показывает, что в данном случае изменение 
парциальной мольной энтропии при переходе 
красителя из раствора в волокно может быть не 
равно комбинаториальной величине, возможно 
образование растворов, которые не являются 
регулярными.  

 

 

  
Рис. 4. Корреляция между DsD  и DhD  при 
крашении триацетатного волокна аналогами 
дисперсных красителей при 333 и 353К. 
Коэффциенты распределения по [21]. 

korK =0.994. 27.15.355/ −∆=∆ ∆∆ hs .  

Рис. 5. Соотношение между oS∆  и oH∆  при 
добавлении первых капель воды в 
несольватированный дипептид - прямая 1; 2 - 
пептид с 15-20 составляющими [25]. 

 
 
В системе полимер - низкомолекулярное 

соединение (НМС) величина изменения 
парциальной мольной энтропии НМС при 
образовании его регулярного раствора в 
полимере отличается от раствора НМС –НМС 
[13,27]. Для учета полимерного состояния волокна 

введем полимерный коэффициент активности pλ , 

учитывающий отличие волокон по изменению 
комбинаториальной энтропии от 
низкомолекулярных систем. Тогда для раствора 
красителя в волокне, )ln(P pFF Rss l−= ∆∆ . 
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Взаимодействие компонентов раствора с 
образованием ассоциатов, сольватов, комплексов, 
частичная диссоциация на ионы приводят к 
отклонениям реальной величины парциальной 
мольной энтропии от рассчитываемой 
комбинаториальной энтропии. Учет подобных 
отклонений достаточно труден [12,13]. С целью 
учета отклонений реальных растворов от 
регулярных растворов по энтропии введем 
эмпирические энтропийные коэффициенты 
активности Feλ  и eSλ . Для реальных растворов 

красителя в красильной ванне 
при )ln(S eSS Rss ll −= ∆∆ ): 

 

)ln( eSSS
o
SS

o
SS RTsThsTh lµµµ l +−+=−+= ∆∆∆∆ , 

(14) 
В аморфных участках окрашенного волокна при 

)ln(F peFF Rss lll −= ∆∆ : 

 

)ln(sT F peFF
o
FF

o
FF RThsTh llµµµ l +∆−∆+=∆−∆+=  

 (15) 
Использование SF µµ =   и )/Rln(b eF eSp llγ=  

приводит к 
bThs DD += /DD  (16) 

 
Таким образом, можно предполагать, что 

вид эмпирического уравнения для зависимости 

DsD  от DhD  на рис.5 обусловлен отклонением 
свойств реального раствора красителя в волокне и 
в красильной ванне от свойств регулярного 
раствора. Можно выделить несколько причин: 1) 
отличие в величинах парциальной мольной 
энтропии для ВМС и НМС; 2) изменение состояния 
красителя в растворе, например, сольватация; 3) 
экспериментальная методика, например, с 
использованием произвольных единиц измерения 
концентрации и 4) использование уравнений без 
учета их физико-химической сущности, например, 
в работе [28] определено соотношение между 

oS∆  и oH∆  при добавлении первых капель воды 
к дипептиду.  

Наличие корреляции между величинами 
S∆  и H∆ , например, величин 

предэкспоненциального члена и энергии 
активации в уравнении Аррениуса известно 
достаточно давно и уравнения вида 

constH += ∆∆S  получены при описании 
кинетики процессов и термодинамики реакций, 
например, [16, 29-32]. Наличие корреляции иногда 
называют компенсационным эффектом. Одним из 

условий проявления эффекта Киреев считал 
«однотипность» реакций или процессов [31], в 
работе [16] отмечается, что линейные зависимости 
между изменениями стандартных энтропий и 
энтальпий реакций встречаются, когда изменения 
в структуре реагента существенно не затрагивают 
реакционный центр. Взаимосвязь между 
изменениями в энтропии и в энтальпии может 
быть достаточно общей для двух фаз, находящихся 
в равновесии, для равновесия двух обратимых 
процессов. 
 
Выводы 
1. Расчет величин изменения парциальных 
мольных энтальпии и энтропии при крашении 
возможен по величинам εK  и T  для дисперсных 

красителей, образующих регулярные растворы в 
волокне и в красильной ванне. 
2. Наличие эмпирического уравнения для 
процесса крашения при неизменности условий 
рядом однотипных дисперсных красителей в виде 

bThs DD += /DD  является свидетельством 
необходимости анализа причин появления 
слагаемого b , в частности, учета полимерного и 
энтропийного коэффициентов активности при 
расчете DsD  и DhD . 
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