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ZWIĄZEK MIĘDZY WSPÓŁCZYNNIKAMI TEMPERATUROWYMI NAPIĘCIA 
POWIERZCHNIOWEGO CIECZY, PRĘDKOŚCI GŁOSU W CIECZACH A 
WSPÓŁCZYNNIKIEM TEMPERATUROWYM SWOBODNEJ MOLARNEJ ENERGII 
POWIERZCHNIOWEJ

Streszczenie. Autor na drodze teoretycznej wyprowadził 
związek mięcTzy współczynnikiem temperaturowym molarnej e- 
nerii powierzchniowej a współczynnikiem temperaturowym na
pięcia powierzchniowego dla cieczy które spełniają równa
nie Eótwósa i równanie Baczyńskiego-Mecleoda.Podobne zwią
zki można uzyskać między współczynnikami temperaturowymi 
molarnej energii powierzchniowej i współczynnikiem tempe
raturowym szeregu innych wielkości charakteryzujących cie
cze.

Punktem wyjścia naszych rozważań jest obliczenie maksymalnej pracy,któ
rą uzyskuje się przy zlewaniu się dwu lub więcej kulistych kropel cieczy 
w jedną większą kroplę. Zakładamy przy tym, że suma nas poszczególnych 
kropel jest równa masie molowej cieczy. Przy stałej temperaturze szukaną 
pracę obliczamy ze wzoru

wierzchni przy łączeniu się dwu kul cieczy w jedną większą.
Jeżeli na ciecz nie działają żadne inne siły zewnętrzne, wtedy ona przy
biera kształt kuli o objętości i) = Ą r̂ił i powierzchni 52 * 4 r2iT.Elimi
nując r z obu równości wyrazimy powierzchnię przez objętość
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2
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gdzie k = 4^ir^ 3^ ^  4,838
Weźmy pod uwagę dwie kule o objętościach 77, lV̂ t przy czym 
objętości molowej.
Łączna powierzchnia obu tych kul wynosi:
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Gdy obie kule złączą się « Jedną:

£ 2  2 = kV7
(3)

2
-S?2 *  kV7 -^(1 -Tfi-)7 -  [i -  (r-)7

la pracę uzyskaną przy zlewaniu się dwu w jedną otrzymamy wg (1) "wrate- 
nie:

»  .  ws’ y’ i o  J f r *  -  O  -  ( £ ) * ] )
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(4)

Z warunku na ekatrenua otrzymany, te 1 > aaz, gdy yi * y czyli, gdy obie 
kule nają jednakową objętość równą połowie objętości wolowej.la maksymal- 
tą pracę (Ii0) otrzymany z (4):

T 3 r~Lq > k6 “ V5 (7 2 - 1) (4a)

Analogicznie oblicza się LQ w wypadku, gdy nasza kula ciekła Jest po
dzielona na j krpli. W typ wypadku otrzymujeny:

2
Ł, • k ^ T 7 (Yj „'1) (4b)

Wzór ten Jest słuszny tylko w wypadku, gdy pojedyncza kropla zawiera do
stateczną liczbę cząsteczek, przy której pojęcie napięcia powierzchniowego 
go zachowuje jeszcze sens. 2

We wzorach 4,4a i 4b występuje wyrażenie E **0  J 7 . Wielkość ta odgry
wa watną rolę w chemii fizycznej ciał ciekłych 1 nosi nazwę molamej ener
gii powierzchniowej. Dla szeregu cieczy spełnia ona znane równanie Eót- 
rOsa-Ramsaya

E . B (Tfc - T) (5)

gdzie jest temperaturą, w której staje się równe zeru, a B Jest
stałą niesaleiną od natury chemicznej cieczy, równa ~  2,12

K
Obliczymy logarytmiczną pochodną z ŁQ względem temperatury przy stałym
ciśnieniu,.Dostanlemy, te

1 ¿P 1 5 Ł0 1 2 1  3 Y 1
f ST ” 1 ; af- * e T T  ” 5 T y f  ^  TT? w

gdzie P jest swobodną molamą energią powierzchniową. P = kE .
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Dla wielkości y spełniających równania
*V y * const

gdzie a Jest stałym wykładnikien

1 3 y O v  f7 ly IfT * “ 7 ST (7)

Otrzymamy stąd następujące zależnościs

ł  < $ > .  *  t  < ¥ * ’ ■ i  <3f>

1 /DE, 1 Z 20 1 /Pu, /o)
E ( ^ ) p -  I T  < ^ T > p *  T  u <ST>p (8)

(u - prędkość głosu) »-wykładnik sił odpychania

1 ,3E, 1 z 3 Ło> 10 1 ,3r,
* (̂ p  “ (-gT-) * - T i (ŚT>p

v 2 1(r • %  , V * współczynnik załamania)
V +2

Dotychczasowe rozważania dotyczyły substancji dla których ciężar drobino
wy Jest jednakowy i w stanie pary jak i w stanie ciekłym. Zagadnienie kom
plikuje się, gdy w stanie ciekłym następuje ascejacja drobin.W tym wypad
ku równanie Eotvose-Ramaaya przyjmuje postać:

2
E . ( 3 ( 1  T ) *  = B (Tk -  T) (5a)

gdzie Z oznacza stopień asocjacji tj. stosunek średniej masy molowej 
cieczy, do masy molowej drobiny niemasocjowanej.
Wzory 4a i 4b zachowują swoją ważność, ale j- ^  ̂
Z wzoru 5a wynika że:
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1 /̂E\ 1 / 3Ło \ . 2 1  t̂x' /Q. ii (3r„ = r  !i (?f' (9b)p o ° p p

Wydaje się jednak, że obok asocjacji należałoby w równaniu EStvosa-Ram- 
saya uwzględnić jeszcze inne czynniki wpływające na objętość molową np. 
nieaddytywność objętości mieszanin monomerów i polimerów. W takim wypadku 
współczynnik X byłby funkcją współczynnika asocjacji 1 współczynnika kon
trakcji objętościowej. Zagadnienie to jest przedmiotem dalszych prac Ka
tedry.

COHBECTIOH BETWEEN TEMPERATURE COEFFICIENTS 

S u m m a r y
The author has drawn, in a theoretical way, the connection between a 

temperature coefficient of molar surface energy and a temperature coeffi
cient of surface tension for liquids that fulfil Ê tw<Ss and Baczyiiski-Baa- 
led* s equation. Similar connections can be obtained between temperature 
coefficients of molar surface energy and a temperature coefficient of ot
her factors characterising liquids.

P e 3 c u e
AsTop TeopeTHuecKK u3BjrëK caasi. aexjy.TeanepaTypHua K0 3<jp$aniieBT0M ito- 

juapHOH nosepxnocTHoii SHepr«« k TeunepaTypHKM KO3!p<j?KUHeHT0M noBepxHociHoro 
BanpaaeHHa jaa *K*zocTefl, HCUoJiHanmHX ypaBHeHne OkTBëca k ypaBHeHne Ea- 
'iBHCKoro-MeKjieoaa. UoaoÓHne cbhsz hoxbo noayuKTB uem^y TeMnepaTypHUMz ko- 
aqxpsuseKTaMK MoaapHok noBepxHocTHofi SHeprzH k t emn ep &t yp hub K094><St>zmteHToi< 
paja apyrux BeaHUKB, xapasTepBsynmux xmxxoctm.


