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JOACHIM GMYREK

PROBLEM STOSUNKU ep/oy W CIECZACH A KONSTYTUCJA CHEMICZNA

Streszczenie. W pracy zwrécono uwage na problem stosunku ciept whasci-
wych cieczy. Na podstawie pomiaréw akustycznych okreslono wartos¢ stosun-
ku cp/cv dla szeregu substancji organicznych, a wyniki zestawiono w ta-
blicy. W taki sposéb znaleziono pewne prawidtowosci, dotyczace zmian wiel-
kosci Cp/cy w szeregach homologicznych oraz w zaleznosci od rodzaju wiag-
zania 1 podstawnika w drobinie.

1. Wstep

Problem stosunku c_/cv w cieczach jest problemem mato badanym. 0Od cza-
su, kiedy Clausius [1J uzyskat dla stosunku cp/cv dla wody wartos¢ roéwng
1, przypuszczano do$¢ powszechnie, ze stosunek ciept  whasciwych cieczy
jest praktycznie roéwny 1 i problem teoretycznej interpretacji tego stosun-
ku’nie wzbudzat wiekszego zainteresowania. Z biegiem lat gromadzono jed-
nak informacje eksperymentalne, dotyczace stosunku cp/cy dla réznych cie-
czy, z ktérych wynikato wyraznie, ze stosunek ten jest roézny dla réznych
cieczy i osigga w niektérych przypadkach wartos¢ 1,5 [2]. W tej sytuacji
wzrosto zainteresowanie teoretyczng interpretacjg uzyskanych wynikow.

Juz w przypadku prostych, nieasocjujacych cieczy istniejg bardzo po-
wazne trudnosci zwigzania energii wewnetrznej oraz jej zmian z temperatu-
ra z odpowiadajacymi jej wartosciami cy i zaleznosSci temperaturowej cy.

Efekty kwantowe, decydujace o tym przebiegu w przypadku ciat statych,
nie moga tu by¢ rozpatrywane ze wzgledu na zakres temperaturowy, w ktérym
istnieje stan ciekdy. Energia potencjalna wzajemnego oddziatywania cza-
steczek nie moze by¢ przedstawiona jako kwadratowa funkcja wspédrzednych
i wobec tego nawet w przypadku granicznym - zalezno$¢ c? od temperatury
nie moze by¢ thumaczona efektami kwantowymi [3] =W tym stanie rzeczy for-
mutowane czasem przypuszczenie M . ze ruchy cieplne czgsteczek cieczy sa
podobne do ruchéw cieplnych ciat statych, gdyz wyznaczone eksperymental-
nie wartosci cv ciat statych i cieczy w poblizu temperatury topnienia sg
w przyblizeniu réwne, nie ma dla naszego problemu wiekszej wartosci.

Nie mozna tez wykluczyé, ze czgsteczki cieczy poruszaja sie postepowym
ruchem zygzakowatym od zderzenia do zderzenia [5]. W tym przypadku przy-
jecie prostokatnej studni potencjalnej oznaczatoby Ilepsze przyblizenie,
niz przyjecie mocno zdeformowanej paraboli, nie za$ pierwsze przyblizenie
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jak to sie czasami przypuszcza [6]- W przypadku cieczy asocjujacych pro-
blematyka jeszcze bardziej sie komplikuje.

W pewnym zwiazku z powyzszymi uwagami pozostaje problem "predkos¢ gto-
su a konstytucja chemiczna™ [7]. Wiadomo z danych doswiadczalnych, ze
predkos¢ gtosu, a takze tzw. predkos¢ molarna sa czasami prostymi funkcja-
mi konstytucji chemicznej, np. w szeregach homologicznych. Powstaje wtedy
pytanie, w jakim stopniu zaleznosSci te zwigzane sa z izotermicznag predko-
Scig glosu, a w jakim stopniu z wartosciami Cp/cy. W pracy niniejszej
przedstawione beda wyniki badan eksperymentalnych zaleznosci Cp/cy od kon-
stytucji chemicznej.

2. Metody wyznaczania stosunku Cp/ey

Dla wyznaczenia wartosci stosunku c”~/c” istniejg dwie niezalezne drogi
- akustyczna i termodynamiczna. Zatozenia metody akustycznej -"polegaja na
przedstawieniu predkosci dzwieku za pgmoca”™ hydrodynamicznej zaleznosci

we = Ves oraz wykorzystaniu zwiazku ¥5 = EE =* _ W tym przypadku docho-

dzinsy do prostej zaleznosSci:
= w2 @

Na podstawie tej zaleznosci Freyer, Hubbard i Andrews [Z] przeprowadzili
obliczenia stosunku ciept wkasciwych dla benzenu, alkoholu etylowego”czte-
rochlorku wegla i kilku innych cieczy w przedziale temperatur 0-50°C. War-
tosci stosunku cp/cv okazaty sie rézne dla réznych cieczy, osiggajac nie-
kiedy wartos¢ 1,5.

W metodzie termodynamicznej wykorzystuje sie regute Thomsona:

Toé2 v
cp - Cv = £, )
gdzie? « - wspédczynnik rozszerzalnoscicieplnej,
- wspétczynnik sScisliwosci izotermicznej,
VQ - objetos¢ molowa,
Cp,cy - molowe ciepta wkasciwe.

Mozna wyliczy¢ ciepto wkasciwe cy i stosunekciept wkasciwych, z pomi-
nieciem wszelkich pomiaréw kalorymetrycznych, tylko na podstawie znajomo-
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&ci danych akustycznych, gestosci i wspétczynnikéw rozszerzalnosci i $c
li

wosci, Z termodynamiki wynika bowiem, ze

=y @

Wartos¢ stosunku Cp/cv cieczy probowano wyliczy¢, wychodzac =z wyrazenia
Rao na molarng predko$¢ dzwieku, wyprowadzonym przez Lepiendina [8] :

2 i BT
wn Vo= (AMm (- (C))

gdziejA - staka, charakterystyczna dla danej substancjom = 6.

Bys. 1. Zalezno$¢ cp/"cv od temperatury
e- heksan, o - heptan, x - alkohol etylowy

Lepiendin przeprowadzit obliczenia cp/cv wg wzoru (4) w szerokim przedzia-
le temperatur (~60°C 4 +260°C) dla heksanu, heptanu i alkoholu etylowego.
Stwierdzit on, ze zmiany predkosci molarnej z temperatura zachodzg gtow-
nie pod wpdywem zmiany wartosci stosunku Cp/cv. Tam, gdzie & rosnie, ros-

\Y
nie réwniez predkos¢ molarna, a wyrazenie ~\JZ °"aze”0 sl§ znacznie bar-

e ~N e P
w V. Wida¢ to wyrazhie na zata-

czonych rysunkach 1 i 2 - pochodzacych ze wspomnianej pracy - przed stawisz
jacych zalezno$¢ Cp/cy i predkosci molarnej od temperatury.

dziej niezalezne od temperatury niz



134 J. Gmyrek

Rys. 2. Zaleznos$¢ predkosci molarnej od temperatury o
t - heksan, o- heptan, x - alkohol etylowy

Zurawlew [9] i Nozdriew [10]Jwykazali, ze prawo stanéw odpowiednich jest
dobrze speinione dla predkosci dzwieku i Scisliwosci adiabatycznej dla
cieczy i ich nasyconych par. Korzystajac z tego faktu mozna wykazaé, ze
prawu temu powinien podlega¢ réwniez stosunek Cp/cv. Prowadzi to do zwigz~
ku:

2~ G

“ _ 5
X, 6D ®
Hajlepszej zgodnosci wynikéw eksperymentalnych z wyznaczonymi na podsta-
wie wzoru (5) nalezy oczekiwa¢ dla cieczy posiadajacych zblizone wartosci
wyk*adnikéw w wyrazeniu na energie potencjalr. dla takich bowiem przy-
padkéw prawo standéw odpowiednich doktadnie sie spednia [11J.

3. Stosunek cp/cv a konstytucja chemiczna

Juz wstepne badania [12], przeprowadzone dla 30 réznych cieczy, pozwo-
lity sformutowa¢ przypuszczenie, ze stosunek ¢p/cv jest wielkoscia charak-
terystyczna dla konstytucji chemicznej. Roéwnoczesnie wydonity sie proble-
my, w ktérych zalezno$¢ temperaturowa cp/cv i indywidualna wartos¢ sto-
sunku cp/cv nabraty szczegdélnego znaczenia [13]. W sprawach tych istnieja
tylko bardzo skape informacje eksperymentalne. W zwigzku z tym postanowi-
tem zmierzy¢ wartos¢ stosunku cp/cv dla réznych cieczy oraz zaleznos¢ tem-
peraturowg tego stosunku.

W pracy niniejszej zestawione beda wartosci stosunku cp/cv *11® okoto
100 czystych chemicznie substancji organicznych w temperaturze 20°C w za-
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leznosci od substytutywnych zmian konstytucji chemicznej. Wyniki badan do-
tyczace zaleznosci temperaturowych stosunku Cp/cy, opublikowane zostang w

nastepnej pracy.

Z zaleznosci (1) i1 (2) mozna droga elementarnych przeksztatcen otrzymacé

zwigzek:

Wzér (6) zastosowatem do obliczania wartosci stosunku cp/cv. Ten sposo6b
obliczania ma te zalete, ze wszystkie wielkosci, wystepujgce w zwigzku (6)
mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie szybko i z duzg doktadnoscig. Biad wy-
znaczania @& wynosi ok. 1$. Wyniki obliczen, przeprowadzonych przy uzyciu
wzoru (6) zestawione sg w tablicy 1. W tablicy podano, précz wartosci u-
zyskanych stosowang przeze mnie metoda, réwniez wartosci otrzymane przez
innych autoréw dla tych cieczy, dla ktdérych pomiaréw takich dokonano, jak
réwniez otrzymanych przy zastosowaniu wzoru i .

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna sformutowaé nastepujace prawidtowo-

Sci =

a) stosunek ciept whasciwych zmniejsza sie systematycznie w szeregach ho-
mologicznych przy przejsciu od nizszych do wyzszych czdonéw szeregu.
Zmiany te maleja stopniowo dla wyzszych cztonéw;

b) obecno$¢ wigzania podwéjnego w drobinie powoduje przyrost wartosci sto-
sunku Cp/cv w stosunku do analogicznego zwigzku nasyconego. Podobny
efekt wywotuje zamkniecie dancucha w pierscien (cykloheksan, weglowo-
dory aromatyczne);

c) izomeria strukturalna ma wptyw na wartos¢ cp/cy. Zwigzki rozgatezione
maja mniejsza wartos¢ stosunku ciept whasciwych, anizeli zwigzki o +an-
cuchu prostym. Ogélnie stwierdzono, ze sposrdéd izomeréw strukturalnych
wiekszg wartos¢ osiaga cp/cy dla tych samych substancji, dla ktérych
cisnienie wewnetrzne jest mniejsze [7] ;

d) wartos¢ stosunku cp/cy cieczy nie jest prosta funkcja ilosci atoméw w
drobinie (lub masy molowej), lecz silnie zalezy od rodzaju wigzan i
podstawnikéw.~Szczegélnie mate wartosci cp/cy posiadaja (w stosunku do
innych zwigzkéw o identycznej ilosci atoméw w drobinie lub zblizonej
masie molowej) alkoholeinne zwigzki zawierajace grupe -OH (woda,
gliceryna, anizol, alkohole itp.); duza wartoS¢ osigga ten stosunek
dla benzenu i innych weglowodoréw aromatycznych, estrow kwaséw karbo-
ksylowych oraz halogenkéw alifatycznych. Wyjatkowo wielka wartos¢ ma
stosunek cp/cv dla dwusiarczku wegla (1,56);

e) wartosci stosunku cp/cv cieczy sg, na ogét, znacznie wieksze, niz dla
identycznych czasteczek w stanie gazowym, np. 1,45 dla ciektego ccin
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i 1,18 dla gazowego czterochlorku wegla, 1,49 dla ciektego chloroformu
i 1,15 dla gazowego CHCI”~, dla dwusiarczku wegla odpowiednio: 1,56 i
1,23 itd.;

) dla réznych czterochlorkéw 1V grupy ukdtadu okresowego wartosci X roéz-
nig nieznacznie. Jedynie dla TiCI® a osigga wartos¢ wyraznie mniejsza
niz dla innych czterochlorkéw. Wypada zauwazy¢, ze elektroujemnosci
wszystkich kationéw IV grupy uktadu okresowego, z wyjatkiem tytanu, sa
bardzo zblizone do siebie. By¢ moze, ze tu nalezy szuka¢ przyczyny za-

uwazonego zjawiska.

Tablica 1

N
Wartosci stosunku c /& dla ciektych zwigzkéw organicznych
w temperaturze ZOOC

Scisli- Scisli- Ciepto
wos¢ izo- wos¢ adia-wkasci-
i c /c Autor
Lp. Rodzaj substancji termiczna batyczna we pf v
fc 1011 C o teg.
[ H in
1 2 4 6
239 158 1,51 1
1 n-pentan 238,5 158 _ 1.51 2
1,510 1,504 16
2 izopentan 216,5 164 - 1,37 3
- 1,672 1,35, 16
157 130 - 1,21 4
3 n-heksan _ _ _ 1,313 6
- - 1,745 1,286 16
132 108 - 1,22
4 n-heptan - - - 1,237 7
- - 1.735 1,27, 16
5 n-oktan 119 99,0 - 1,21 4
- - 1,742 1.25, 16
6 n-nonan 111.5 93,0 - 1,20 4
- - 1,77, 7 o 16
7 . n-dekan 103.5 86,5 - 1,20 4
. - 1,777 1,224 16
95,5 82,5 - 1,16 4

8 n-undekan
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1 2 3 4 5 6 7
n-d odekan 90.5 79,0 - 1,15 4

- - 1,790 1,214 16

10 n-tridekan 86,0 76,0 - 1,13 4
- - 1,810 1.216 16

11 n-tetradekan 82,0 73.5 - 1,12 4
- - 1,80g 1.214 16

12 n-pentadekan - - 1.836 1,198 16
13 n-heksadekan - - 1,855 1,190 16
14 n-okten 1 - - 17w 1,231 16
15 n-decen 1 - - 1,732 1.230 16
16 n-undecen 1 - - 1,730 1.228 16
17 n-dodeeen 1 - - 1.752 1.217 16
18 n-heksadecen 1 - - 1.785 1,208 16
110 78,2 - 1,41 3

19 cykloheksan - - - 1,335 7
- - 1,308 1,413 16

94,5 64,9 - 1,46 3

93,5 64,9 - 1,44 1

20 benzen 1,441 q
_ - - 1,45 8

- - - 1,447 7

- - 1,217 1,422 16

90,1 65,5 - 1,38 3

_ - - 1,364 9

21 toluen - - - 1,378 6
- - - 1,350 7

- 128 1-353 16

22 etylobenzen - - 1.334 1,306 16
86,5 64,5 - 1,34 10

23  m-ksylen 85,0 64,5 - 1,32 3

- - - 1,319 7
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24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

p-ksylen

fluorobenzen

chlorobenzen

bromobenzen

jodcbenzen

nitrobenzen

anilina

chloroform

bromoform

czterochlorek wegla

czterochlorek krzemu
czterochlorek tytanu
czterochlorek germanu

czterochlorek cyny

chlorek etylenu

chlorek etadienylu

3 4
73,9 54,1
73,3 54,1
49,0 38,2
45,0 35,7
44,3 35,7

107,5 66,5
97,5 66,5
58,5 39,9

104,5 71,4

102,2 71,4

103 70,8

153,8 105,5
79,1 57,1

118 82,9

100,3 68,4
80,4 54,2

128,6 97,9

1.29g

1,095

0,987

°.74s

J°_577

0,590
0.576
0,587
0,546

0,415

0,785

1.310
1>37q

1,36
1,35
1,348
1.554

1,327
1 *34e

1,28
1,299
1,299

1,26
1,24

1,248
1,27-,

1,51
1,47
1,485
1,489
1,472

1,46
1,43
1,439
1,445
1,457

1,457
1,386
1,422
1,470

1,483
1,60,

1,313

J.

Gmyrek

16

16

o = w

16

16

16

16

12

16

(4]

16

13

16

16

16

16

16

13
16

13
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40

41

42

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

56

59

60

61

62

63

64

2
bromek etylu
bromek propylu
bromek n-butylu
bromek n-amylu
bromek n-heksylu
bromek r.-heptylu
bromek n-oktylu
bromek n-nonylu
bromek n-decylu
chlorek n-butylu
chlorek izobutylu
chlorek 11 rzed.butylu
chlorek 111 rzed.butylu
bromek n-butylu
bromek I1zobutylu
bromek 11 rzed .butylu
bromek 111 rz~d.butylu
chlorek propylu
bromek propylu
jodek propylu
chlorek n-butylu
bromek n-butylu
jodek n-butylu
dimer C”~H~gOSIg

trimer CgHg~gSi,

w cieczach a konstytucja chealczne

3 4 5
119,5 86,0 0>870
107,1 77,9 0.818
102,0 75,2 0,82,

96,1 71,5 0,827
91,5 69,2 0,83,
87,8 66,7 0,83e
85,6 65,3 0,e3e
83,7 64 0,63,
61,5 62,7 0,840
120,1 88,0 1,12,
130,3 94,1 1,090
131,7 96,4 1.147
164,0 116,7 1,10,
102,0 75,1 0.82,
107,5 80,0 0,82,
110,0 81,8 0,840
131,0 96,1 0,822
149,0 105,3 1,17,
107,1 77,9 0,818
97,5 66,6 0,442
120,1 86,0 1,12,
102,0 75,2 0,82,
95,0 65,3 0.42g
195,0 156,8 1,51
170,0 141,9 j 1.520

1*390
1.37,
1,356

1 «346

1.31,
1*310
1-310
1*29¢g

1*376

16

16

16

16

16

16

16

16

16

16

16

16

16

16-

16

16

16

16

16

16

16

16

16

16
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65

66

67

68

69

70

71

72

75

74

75
76

7
78

79

80

81

tetramer

pentamer CNHNQONSIEN

hekaamer C~H~gO”Sig

alkohol metylowy

alkohol etylowy

alkoh ol n-propylowy

alkohol 1izopropylowy

alkohol n-butylowy

alkohol izobutylowy

alkohol n-amylowy

alkohol heksylowy

alkohol oktylowy

alkohol benzylowy

alkohol butylowy

kwas mroéwkowy

kwas octowy

kwas propionowy

150,7
143,2
137-5

121 1

108,0

93,6

102,8

90,3

96,2

88,8

46,1

eil

126,5
121 ,0
116,0

100,0

91,1

83,2

93,0

76,9

83,6

73,2

40,3

75

1,510

1,48g

1,460

1.990

2,000

2,500

1.738

1,672

1,941

1,190

1,186
1,185

1,211
1,214
1,240
1,19
1,201

1,180
1,18

1,204
1,19?

1,13
1.178
1,11
1,172

1,17
1,183
1.169

1,15
1,159

1,22
1,166

1-156

HH
N
o

217

1,209

J. Gmyrek

16
16

16

0 o N ©

16

16

10
16

11
16

11

16

10

10

16

16

16

12
16

16

16

16



Problem stosunku Cp/cv

82

83

84

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

2

kwas mastowy

octan metylu

octan etylu

octan propylu

octan amylu

eter dwuetytowy

aceton

gliceryna

dwusiarczek wegla

rtec

woda

pirydyna

tiofen

110

91

23,6
24,5

92,0

79

75

21

,42

5
1,789

1,39?

1.390

1,442

M9o0

1,752

4,180

1,240

0,455

w cieczach a konstytucja chemiczna

1,209

1,41
1,40e

1,390
1.385

1,334
1,28,

1,32
1,329
1,32,

1,36

1,426
1,416
1.370

1,10
1,14
1,12p

1,56

1,556
1,566
1,545

1,06
1,147
1.147

1,000
0,995
1,007
1,00,

1,42
1,385

1,36
1.352

16

16

16

16

16

16

12

16

14
16

N - w

16

15
16

15
16

141
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1 2 3 4 5 6 7
95 furan - - - 1,32 15
96 anizol 62,5 54,9 - 1.14 5
97 kumen 77,0 65,5 - 1,19 10
98 nitrotoluen 49,8 41,9 - 1,19 5
99 m-toluidyna 47,1 38,6 - 1,22 5
100 »-krezol - - 1,678 1.194 16

Autorzy danych:

I - Kornfeld, 2 - Grimaldi, 3 - Tyrer, 4 - Bartoli, 5 - Schmidt, 6 — Par-
tington, 7 - Parthasarathy, S - Kudriawcew, 9 - Hubbard, 10 - Pagliani,
11 - Roentgen, 12 - Hebeisen, 13 - Gudowa, 14 - Quincke, 15 - Nozdriew,
16 - poaiary whasne.

Dane do obliczenia wartosci Cp/cv zostaly wziete =z nastepujacych zro-

ded: Landolt-BArnstein - "Physikalisch-Chemische Tabellen","International
Critical Tabele"™, Bergman - "Ultrazwuk i jego primienienije"”, "Poradnik
fizykochemiczny'™, Timmermans - 'Physico-chemical constants'.

Wpdynedo do Redakcji 18 kwietnia 1972 r.
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11POBJILMA OTHOIHLiIHH ~p/cy SHfINOCTBT A XHMHHLCHME (JTPOIHHE BIHECTBA

pe3aue

B pafiCTe cfipaueHC BHHfctaHne Ha upcdlieMy CTHcuieHHH ysejitHux TeiuiGT axa
ackXKGCTeii. Hu ocucBaHM aKycTmeckWc H3MepeHHU onpexejieHo °p/cv paja
cpraiikK™ecKw: KH"KccTeM, a pe3yabTaTbi hx cccraBJieHO b BHjie TaejinMH. 143 coc-
TaBJieHHH BHBej,eHO HeKOTcptie BUBOAii O npaBHJibHccTax ynpaBlJiaaniix ta3MeHeaaMH
BeawHHHbi °p/cv B rcMOJiorHvecKHX pa“ax a Taraue ¢ 3aBHCHMOCTM ot po.ua cbhh-
3H H 3aMeCTnTejia.

THE Cp/CV IN LIQUIDS AND THE CHEMICAL STRUCTURE
Summary

In the paper the attention has been turned to the problem of ratio of
specific heat to liquids. On the ground of acoustic measurements the ra-
tio of specific heat cp/cv for a series of the organic liquids has been
determined. The results have been compared in a table.Prom the comparison
some conclusions about the regularities that given the changes of op/cv
quantities in homological series and the dependencies on the Kkinds of
bindings and endings - have been drawn.



