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ADDYTYWHOŚĆ MOLOWEJ SWOBOBHEJ EJtERGII POWIERZCHNIOWEJ 
ROZTWORU A ADDYTYWHOŚĆ PARACHORY

Streszczenie. Autor wykazał, że addytywność swobodnej molo
wej energii“powierzchniowej pociąga za sobą addytywność pa- 
rachory roztworu i na odwrót, jeżeli jest spełniony waru
nek w postaci
- -  5/6 1/4 o - 5/6 1/4
<fl ?12 M1> ?1 * fl2 V  *2 = 2
0,513/12p  ! fjtH, + M2j] Vb (F, + P2)V 4  

Warunek ten jest konieczny ale nie wystarczający.

Cienka warstewka powierzchniowa cieczy najczęściej monomolekularna,zło
żona jest z cząsteczek znajdujących się w innym stanie energetycznym niż 
cząsteczki znajdujące się wewnątrz cieczy [l,2j. Cząsteczki tworzące war
stewkę powierzchniową ulegają działaniu nierównoważonych międzycząstecz- 
kowych sił spójności, i są przyczyną wytwarzania się w warstwie powierzch
niowej dodatkowej energii powierzchniowej F, której miarą jak wiadomo jest 
iloczyn napięcia powierzchniowego (f' i powierzchni S.

S (1)

Energię powierzchniową odnosimy zazwyczaj do jednego mola cieczy.Przyj
mując, żs mol cieczy o ciężarze drobinowym M, objętości właściweji/~|~ 1
gęstości f ma kształt kuli o promieniu r, oraz wyrażając powierzchnię 
tej kuli przez S jako funkcję objętości solowej otrzymujemy wyra
żenie na molową energię powierzchniową cieczy w postaci wzoru

p 3 6"vm/3 ■6'(jf)2/5 (2 )

Zagadnieniem będącym częścią składową pracy doktorskiej autora, jest pro
blem addytywność! molowej energii powierzchniowej związanej z równoczesną 
addytywnością parachory roztworu.
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Chodzi mianowicie o to, czy (jak to załośył w swojej pracy w formie 
przypuszczenia ?. Porwlk f3,4j ) addytywność swobodnej molowej energii po
wierzchniowej pociąga za sobą addytywność parachory roztworu i na odwrót, 
czy nie. Badania F. Porwika potwierdziły w wielu wypadkach słuszność tego 
załośenla w granicach dokładności pomiarów. Jednak dla pewnych roztworów 
to przypuszczenie nie sprawdziło się, jak np. dla wodnych roztworów glice
ryny, kwasu mrówkowego 1 pirydyny. Powstaje teraz pytanie, czy rzeczywiś
cie przypuszczenie P. Porwika jest ogólnie słuszne. W takim wypadku trze
ba szukać przyczyn odstępstwa wspomnianych roztworów do podanego przy
puszczenia. Aby tę rzecz rozstrzygnąć, autor przeprowadził następujące ro
zumowanie.

Z równania (2) definiującego swobodną energię powierzchniową otrzymu
je się napięcie powierzchniowe roztworu i jego składników postaci

Po podstawieniu wartości napięcia powierzchniowego do równania definiują
cego parachorę roztworu 1 do równania addytywności parachory tj. do równać

otrzymuje się związek między swobodną molową energią powierzchniową roz
tworu a swobodną molową energią powierzchniową jego składników w postaci

(3)

gdzie

Stąd energia po ^rcohniowa roztworu



Addytywność molowej swobodnej energii... 113

Otrzymane równanie (A) nie spełnia warunku addytywności swobodnej ener
gii powierzchniowej roztworu: ?12 * f1 + Fg f2 ‘

Widać stąd, że założenie F. Porwika nie jest ogólnie słuszne. Drogą
przekształceń matematycznych, wychodząc z założenia, że jeżeli energia po
wierzchniowa roztworu jest funkcją addytywną,czyli jeżeli

pi/4 = (F1 f1 + F2 fz)1/4 (5)

to po przeliczeniu, dochodzi się do sformułowania warunku, który musi być 
spełniony, aby addytywność swobodnej energii powierzchniowej roztworu po
ciągała za sobą addytywność parachory i na odwrót - addytywność parachory 
roztworu pociągała za sobą addytywność swobodnej energii powierzchniowej. 

Równanie (A) nożna napisać w postaci

, ,1/4 ,M  V* f, . f e  * *  ĄK  f,
,;/4. fj.,.lTT!— 1— L _ 1 L _ Ł ------ 2 — i (6)
12 (M, t ,  + «2 t 2)Wb

Kładąc:

? 12 a ?1 + A f °ra* A  - + a
maay

f «  mh  + A f  * a
Podstawiając odpowiednie wyrażenia na ^ 12 do równania (6) otrzymujemy 

,1/4 (1+ 4f)5/6 -5/6 + ,1/A {1 + ̂ ą }5/6 „5/6 ^

* 4  ■(., ,, .   «•>

Mnożąc i dzieląc wyrażenie na równania (6a) przez (F̂  f̂  + Fg fg)1/4
otrzymujemy wyrażenie

,1/4 (1+4f)5/6M5/6 f f 1/A(1 A^/6,,5/6
f424 . (F, f1 + F2 f2)1/4 -------- ^ ---- -----TJT~,— ---------- T575— '
12 1 1 2  2 ( * 1 * 1 + r2 f2> (M1 f1 + *2 f2>

Wyrażenie powyższe, po przekształceniu i uwzględnieniu te * 1 oraz
przeliczeniu dla ułamka molarnego f^ ■ f2 » 0,5, prowadzi ostatecznie do 
szukanego warunku w postaci
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<?2 f,2 » ll5/6 ' !A * (fi 4  >2|5/6 '2’A  .  . . .

¿;5’v a p 1 f2( . , . , 2)*/4 ■ *

gdzie ') ,p oznacza gęstość roztworu dla ułamk^ aolarnego * 0,5

Jest to warunek na to, aby addytywnoćć swobodnej molowej energii po
wierzchniowej roztworu pociągała za sobą addytywność parachory i na odwrót.

Warunek ten oczywiście jest konieczny, ale nie wystarczający. Jest on 
słuszny dla ułamka aolarnego f2 * 0,5. Można go bardziej uściślić, prze
liczając wyraśenie (7) np. dla punktów odpowiadających ułamkom molarnym 
i2 ■ 0,25 i f2 * 0,75. Mielibyśmy w ten sposób piąć punktów dla ułamków 
aolarnych f2 * °» 0,25? 0,5? 0,75 i 1, leżących na krzywej charakteryzu
jącej addytywność swobodnej energii powierzchniowej roztworu.

Chcąc więc sprawdzić, czy dla danego roztworu spełniona jest addytyw
ność swobodnej energii powierzchniowej przy spełnionej addytywnośći para
chory, naleśy zbadać czy parachora roztworu jest funkcją addytywną para- 
chor składników dla róśnych stężeń w zakresie ułamka molarnego od wartoś
ci f2 * 0 do f2 m 1 substancji rozpuszczonej i następnie przeliczyć,car 
wyrażenie (7) po lewej stronie do na wynik wartość liczbową 2 (dwa), wów
czas można sądzić, śe swobodna energia powierzchniowa roztworu jest funk
cją addytywną energii powierzchniowej składników. Iodwrotnie, jeżeli dla 
danego roztworu, dla ułamka molarnego f2 ■ 0,5 wyrażenie (7) daje na wy
nik 2 (dwa), to parachora roztworu jest funkcją addytywną parachor skład
ników.

Ażeby się o tym przekonać, autor przeliczył wyrażenie (7) dla wodnych 
i alkoholowych roztworów wymienionych w poniższej tabeli substancji,które 
charakteryzują się addytywnością lub nieaddytywnością parachory roztworów. 
Tabela I przedstawia wyniki obliczeń dla wodnych roztworów, zaś tabela II 
dla niektórych alkoholowych roztworów.

T tabelach tych podobnie jak wyżej, M^ i Mg, i g2 oznaczają odpo
wiednio ciężary drobinowe 1 gęstości rozpuszczalnika i substancji rozpusz
czonej, f  12 gęstość roztworu dla stężenia wyrażonego ułamkiem molamym 
f2 * °>5, zaś i T2 energie powierzchniowe rozpuszczalnika i substan - 
cji rozpuszczonej w temperaturze t * 20°C (z wyjątkiem wodnego roztworu 
fenolu, dla którego dane te odnoszą się do temperatury t « 80°C).

Ostatnia rubryka przedstawia wartość wyrażenia (7/ dla tych substancji. 
Porównując wyniki obliczeń umieszczone w tabelach I i II, widać, że dla 
wodnych roztworów gliceryny, pirydyny, glikolu etylenowego i glikolu buty. 
łanowego, parachora jest funkcją addytywną parachor składników i warunek 
(7) Jest spełniony. latoniast dla wodnych roztworów kwasu mrówkowego i 
fenolu (w temperaturze t * 80°C) parachora nie jest funkcją addytywną i 
warunek (7) nie jeet spełniony. To też 1 energia powierzchnio»* dla pierw-



Wo
dn
e 

ro
zt
wo
ry
 

t 
= 
20 

C
Addytywność molowej swobodnej energii powierzchniowe j.. » 115

<D
aj

EH

Wa
rt
oś
ć 

wy
ra


że
ni
a 

(7
)

1,
97

2,
3

1,
98
9 RJ2

1,
97

OJ
OJH"

o — KN CO O OJ ONOJ o O OJ KN LA ł —
fu CO OJ T— T— OJ T“•A LTN LA LA A

LTN CO co LA LA ■shOJ OJ OJ OJ OJ OJT- t- t- o- t*- <0•*.rł- ■»tf-
O o co o o coO 0~ o LA co OJ

r - o ON ł — T-OJ OJ T- o O o or~ •k •> •k •
▼“ r~ r - T- T "

O OJ t - O o o -
a ON OJ CO ■«t
vO T— CO T- o OJOJ OJ OJ o* T- o O
T” - o ł“ - T “

co OJ OJ 00 co aocr CO 00 ON On T*O' ON ON ON ON f-
y— cr. ON ON ON On ON

Q— . O o o O o* O

on c - OJ T“O KN r— o T— T~OJ a. •k
s OJ v0 ON OJ o '&ON H - o - l0 Ol ON

OJ OJ OJ OJ OJ OJo o o o o O
•» •k

S co CO co 00 co 00▼" t— T* T* T~ V
>»8NO >»•H ►> 5B * o0) >» o G,G 8 <U OJo o a> H<D rH ¡c(ć kn i >> ■P ovo ■P OJ 3 ^(I) E> ta p a) a> ^ P coN P o a p w waf 0) —* w rH  O rH w•H O A <0 O 'O  « O O O H O* ■H jrj od o >» A M ' * M O  ArH KN *  o P  W ■H UJ H  KN G Kcu o M  * ■H LA H OJ H  » a> vOPL( O O O O  r - P* O

•
P * T” OJ KN A v 0



AL
KO
ho
lo
we
 
ro
zt
wo
ry
 

Al
ko

116 Edward Młynarczyk

CU

CÖH0)
£>CCE-*

Wa
rt
oA
ć

wy
ra
że
ni
a

(7
)

CU t -  iO
O  O  cO

CU OJ T -

CU

5,
30
35

5,
60
20

5,
44
86

T—
Pu

4.
30
2

4.
30
2

4.
30
2

CU

1 0 ^

0,
97
40

1,
05
98

0,
94
30

<

1,
07
00
 

1,
20
35

1,
02
21

C U

0,
78
93

0,
78
93

0,
78
93

OJ
s s 94

.1
1 

12
3,
11

93
.1
2

T -
S

46
.0
7

46
.0
7

46
.0
7

Zw
ią
ze
k

ch
em

ic
zn
y

<D
K  £ 

rH  O  N
O  LP> £
£  W  OJ CU <0 CU
0> ir*  , o  o  £  œ

O  O  Ï2; -H Sa 
£  IT\ t~ * LT\

■P W  H  S  
•H  CO £  CD sa o <  o

P *
H i t -  OJ K \



Addytywność molowej swobodnej energii powierzchniowej.. m

szej grupy roztworów jest funkcją addytywną, dla drugiej zaś grupy nie 
jest funkcją addytywną energii powierzchniowej składników.

Podobnie dla roztworów alkoholowych fenolu, nitrobenzenu i aniliny.Pa- 
rachora alkoholowego roztworu fenolń 1 nitrobenzenu jest funkcją addytyw
ną parachor składników i warunek (7) jest spełniony, natomiast alkoholowy 
roztwór aniliny charakteryzuje się nieaddytywnością parachory i warunek (7) 
też nie jest spełniony. Wprawdzie odstępstwo parachory alkoholowego roz
tworu aniliny od addytywności nie jest duże, nie mniej jednak zaznacza 
się dość wyraźnie. Ale też 1 warunek (7) nie jest spełniony a różnica w 
procentach wynosi około 18$.

Problemy omawiane w części pierwszej i drugiej niniejszej pracy były 
tematem pracy doktorskiej autora, wykonanej w Katedrze Plzyki Śląskiej A- 
kademli Medycznej w Katowicach pod kierunkiem Prof. dr Mariana Puchalika.

Za opiekę i pomoc w wykonaniu jej, składam mojemu promotorowi Prof. dr 
Marianowi Puchalikowi tą drogą najserdeczniejsze podziękowanie.
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ADDITIVITY OF FREE MOLAR SURFACE ENERGY OF SOLUTION 
AND ADDITIVITY OF PARACHOR

S u m m a r y
The Author showed mathematically that additivity of free molar furface 

energy results in additivity of parachor of solution and vice versa if 
the following condition is fulfilled

t?2 ^2 M1)5/6 V /4 + <fl ?12 M2)5/6 ?21 A  _ ,
0,513/l i ^ i (M) + M2)j3/6 + *

The condition is necessary but not sufficient.
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AJUtl.TKBHGCTb MOJKPHOÎl CBOEOflHOil llCBEPXHOCTHOÎi 3HEPTKM PACT3GPA 
H ASJ&iTfcBHOOTb IIAPAXGPA

P e 3  B m e

Abtop MaTeMaTüyecKM iOKa3an, hto asSHTłSBKOCTŁ CBoßoflHoii MOJiapHoii no- 
sepxHOCTHofi BHeprHH BjietiëT 3a coöoü ajuHTjiBHoCTb napaxopa pacTBOpa h Ha- 
odopoT, ecjw BbmoJiHeHO ycaoBue b ÿopue

3 to  ycjioBHe HBJiaeTca o6a3aiejibHM M  ho H e^ocTaToH H uu.


