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I n s t y t u t  F i z y k i

ODDZIAŁYWANIA MI?DZYCZĄSTECZKOWE TYPU LENNARDA-JONESA 
W PRZYPADKU RÓŻNEGO RODZAJU CZĄSTECZEK

S t r e s z c z e n i e . O p is u ją c  o d d z ia ły w a n ia  m ię d zy cz ąs teczk o w e  w c iec zy  
p r z y  pomocy u o g ó ln io n e g o  p o t e n c j a ł u  I . e n n a r d a - J o n e s a , rozważono moż­
l i w o ś ć  w y l i c z a n i a  w ykładników  o d py chan ia  n .  „ c z ą s t e c z e k  różnych

9 • +. ro d z a jó w ,  ze  zn a jo m o śc i  wykładników  o d p ych an ia  n^ i  n^ c z ą s t e ­
c z e k  t e g o  samego r o d z a j u .  Wykazano p rz y  tym, że r e g u ł a  m ieszan ia  wy­
k ład n ik ó w  od py ch an ia  uzyskan a  p r z e z  L ic h t e n th a l e r - a  z k o n c e p c j i  war­
stwowego p o t e n c j a ł u  k u l i s t o - s y m e t r y c z n e g o  d a j e  w y n ik i  zgodne z o -  
trzymywanymi p rz y  pomocy metody a k u s t y c z n e j  ze  wzoru K u c z e ry -O p i l -  
s k i e g o  w p rz y p a d k u ,  gdy s p e ł n i o n e  s ą  n a s t ę p u j ą c e  z a l e ż n o ś c i  między 
o d l e g ł o ś c i a m i  m iędzycząs teczkow ym i i  p r ę d k o ś c ia m i  p r o p a g a c j i  f a l  
u l t r a d ź w ię k o w y c h :

r  r  r
r  ^  1 .2  _ 1 / 1  ■ 2 '= - ( r  + r  ) .  —^  1 +1 ,2  2 1  2 Wl 2 2 ŵ

I .  Wstęp

Do o p i s u  o d d z ia ły w a ń  m ięd zy cząs tec zk o w y ch  w c i e c z a c h  c z ę s t o  używa s i ę  
tzw .  u o g ó ln io n e g o  p o t e n c j a ł u  L e n n a rd a -J o n e sa  Ql—9 ] s

i t i f  r  n  r  ml
♦ w  ■ ( ’ >

g d z i e :
6 -  ozn acza  g łę b o k o ś ć  d o łu  p o t e n c j a ł u  o d d z ia ły w a n ia  m i ę d z y c z ą s t e c z -

kowego,
m,n -  w y k ła d n ik i  o p i s u j ą c e  p r z y c i ą g a n i e  i  od py ch an ie  s i ę  c z ą s t e c z e k ,
r  -  o d l e g ł o ś ć  m ię d z y c z ą s te c z k o w a ,
r  -  o d l e g ł o ś ć  m ię d zy cząs teczk o w e  w równowadze,o

W ykładnik  od py ch an ia  n j e s t  w i e l k o ś c i ą  in d y w id u a ln ą  d l a  k a ż d e j  c ie c z y .  
D a je  s i ę  on ła tw o  wyznaczyć m etodą  a k u s t y c z n ą  p rz y  pomocy w zoru  Kuczery 
[ 4 - 6] .

O p is u ją c  o d d z ia ły w a n ia  między ró ż n e g o  r o d z a j u  c z ą s t e c z k a m i  p o t e n c j a ­
łem ty p u  ( 1 ) ,  p o w s ta j e  p ro b lem , czy  p a ra m e tr y  te g o  p o t e n c j a ł u  d a j ą  s i ę  wy­
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l i c z y ć  z p a ram e tró w  p o te n c j a łó w  o d d z ia ły w a ń  c z ą s t e c z e k  t e g o  samego r o d z a ­
j u  [10-13] • O d d z ia ły w a n ia  między  c z ą s t e c z k a m i  ró ż n e g o  r o d z a j u  wyznaczano 
d o ty c h c z a s  p r z e w a ż n ie  z z a l e ż n o ś c i  t e m p e ra tu ro w e j  d r u g ie g o  w sp ó łc z y n n ik a  
w i r i a l n e g o  m i e s z a n i n y  gazów [1 ,  12, 1 6 -1 8 ] .  Wiadomo, i ż  w sp ó łc z y n n ik  w i -  
r i a l n y  B(T) w yraża  s i ę  p r z e z  p o t e n c j a ł  o d d z ia ły w a n ia  m i ę d z y c z ą s t e c z k o -  
wego n a s t ę p u ją c y m  wzorem:

T  _  l i i i
J  (1 -  e kT jB(T) -  23CN J  (1 -  e KX ) r 2 d r ,  (2 )
0

g d z i e :
N -  l i c z b a  A v o g ad ra ,  
k  -  s t a ł a  B o l tzm a n n a ,
T -  t e m p e r a t u r a  w s k a l i  b e z w z g lę d n e j .

Ze wzorów (1 )  i  (2 )  o t r z y m u je  s i ę :

B( t ) . | m P p  ( 0 / 1 ) ,  (3 )3 o n ,m

p r z y  czym:

6 = m

m
n-m n

n-m

z a ś

Pn 19/1) = (S) n ,  m n ?>”[«¥> - i f  (f)‘ " ^r(if^)].
i=1

g d z i e  r  -  o z n a cza  tzw . f u n k c j ę  gamma. W a r to ś c i  f u n k c j i  s ą  s t a b e l a r y z o w a -  
n e  d l a  ró ż n y c h  w a r t o ś c i  w ykładników  po tęgow ych  n i m ,  np .  w p ra c y  [i  5] 
W sp ó łczy n n ik  w i r i a l n y  m ie s z a n in y  dwóch gazów w yraża s i ę  w z o re m [ l1 , 1 2 , 2 2 ] :

Bm( T ,x )  = (1 -  x ) 2 B1 1 (T) + 2x( 1 -  x ) B ^ 2 (T) + x 2 B ^ i T )  (4 )

g d z i e :
x  -  o zn acza  s t ę ż e n i e  molowe je d n e g o  ze s k ła d n ik ó w ,
B1 1 * B2 2 "  wsP Ó ło z y n n ik i  w i r i a l n e  p o s z c z e g ó ln y c h  sk ła d n ik ó w ,
B ’ ’ -  w s p ó łc z y n n ik  z a w i e r a j ą c y  o d d z ia ły w a n ia  ró ż n e g o  r o d z a j u

1» -
c z ą s t e c z e k .
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P a ra m e try  p o t e n c j a ł u  o d d z ia ły w a n ia  m ięd zy cząs teczko w eg o  u zy sk u je  s i ę  ze  
w zoru  ( 4 ) ,  d o b i e r a j ą c  j e  t a k ,  aby  w y ra ż e n ie  (4 )  m o ż l iw ie  dobrze  dopasow ać 
do k rzy w ej d o ś w ia d c z a ln e j  Bm( T ,x ) .  S t o s u j ą c  t ę  m e to dę ,  L i c h t e n t h a l e r  i  
S t r e i n  [i i ]  w y k a z a l i ,  i ż  używane c z ę s t o  wzory [ 1 0 ] i

n 1,2  "  ł ( n i + n 2 }

* 1 ,2  *1 • *2 (5 )

n i e  s ą  d o k ła d n i e  s p e ł n i o n e .  W t e j  s y t u a c j i  p o s ta n o w i łem  zbadać ,  j a k i e  wy­
n i k i  d a j e  r e g u ł a  m ie s z a n ia  w ykładników  odpy chan ia  n uzyskana przez L i c h -  
t e n t h a l e r a  [11 ,  19] z k o n c e p c j i  tzw . warstwowego p o t e n c j a ł u  k u l i s t o - s y m e -  
t r y c z n e g o , a  n a s t ę p n i e  w y n ik i  t e  porównać z otrzymywanymi ze wzoru K u cze ry  
- O p i l s k i e g o  [ 5 ,  1 4 ] w a r to ś c i a m i  n^ 2 .

I I .  Warstwowy p o t e n c j a ł  k u l i s t o - s y m e t r y c z n y

K o ncep c ję  warstwowego p o t e n c j a ł u  o d d z ia ły w a n ia  m iędzycząs teczk ow eg o  
w p ro w a d z i l i  w swych p r a c a c h  G. Thomaes, M. A t o j i  i  W. Lipscomb [ 1 6 , 17] r o z ­
w a ż a ją c  o d d z ia ły w a n ia  między wieloatomowymi c z ą s t e c z k a m i .  A. de Rocco i  
W. Hoover [18 ]  u ż y w a l i  te g o  p o t e n c j a ł u  do o b l i c z a n i a  w spółczynników  wi- 
r i a l n y c h ,  o b e c n ie  z a ś  s to so w a n y  j e s t  on s z e r o k o  w p r a c a c h  grupy p r o f .  
S c h a f e r a  na u n i w e r s y t e c i e  w H e id e lb e r g u  [1 1 ,  12, 1 9 -2 1 ] .  W k o n c e p c j i  t e j  
p r z y jm u je  s i ę ,  że o d d z ia ły w a n ia  między po jedyncz ym i atomami o p i s u j e  po­
t e n c j a ł  6 -1 2  L e n n a r d a - J o n e s a , a o b l i c z e n i e  o d d z ia ły w a ń  m iędzy c z ą s t e c z k a ­
mi w ieloatomowymi wymaga z ł o ż e n ia  o d d z ia ły w a ń  p o s z c z e g ó ln y c h  atomów, u- 
w z g lę d n ia j ą c  p i z y  tym t o ,  że  p o ło ż e n i a  t y c h  atomów u s t a w i c z n ie  s i ę  zm ie­
n i a j ą ,  n p .  w sk u tek  r o t a c j i  c z ą s t e c z e k ,  co n a j p r o ś c i e j  d a j e  s i ę  u w z g lę d n ić  
p r z e z  p r z y j ę c i e  c i ą g ł e g o  r o z k ł a d u  ź r ó d e ł  p o t e n c j a łó w  6 -1 2  na p o w ie rz c h n i  
k u l i .  O kazuje  s i ę  p r z y  tym, że  p r z e b i e g  p o t e n c j a ł u  warstwowego j e s t  tym 
b a r d z i e j  s t ro m y ,  im w ię k szy  j e s t  s t o s u n e k  ś r e d n i c y  omawianej k u l i  do od­
l e g ł o ś c i  m ię d z y c z ą s te c z k o w e j  r Q. D o b ie r a j ą c  o d p o w ie d n ią  w a r to ść  t e g o  s t o ­
su n k u ,  można u z y sk a ć  jednakow e p r z e b i e g i  w p o b l i ż u  minimum krzywych u o g ó ł  
n io n e g o  p o t e n c j a ł u  L e n n a rd a - J o n e sa  i  p o t e n c j a ł u  w arstwow ego, co w y k aza ł  
L i c h t e n t h a l e r  [19]-

P rz y  o d d z ia ły w a n ia c h  c z ą s t e c z e k  ró ż n y c h  ro d z a jó w  p rz y jm u je  s i ę  ocz y w i­
ś c i e ,  że  ś r e d n i c e  k u l  p o t e n c j a ł u  warstwowego s ą  r ó ż n e ,  j a k  t o  p r z e d s t a w i ­
łem na p on iższym  ry s u n k u .
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E.

R ys.  1. Schemat do wywodu wzoru na warstwowy p o t e n c j a ł  k u l i s t o - s y m e t r y c z -
ny

D.|, -  ś r e d n i c e  k u l  p o t e n c j a ł u  warstwowego

O b l i c z e n i e  o d d z ia ły w a ń  między  tym i ku lam i  wymaga:

a )  w y l i c z e n i a  o d d z ia ły w a n ia  p u n k tu  0 ze  w s z y s tk im i  pu nk tam i k u l i  I ,  
co w yraża  s i ę  wzorem:

2*f
§  d8 D1 )2sin«do;

3 d9 J  D1 ) s i n r td e ę
0 0

(6 )

z k t ó r e g o ,  po s k o r z y s t a n i u  ze związków: 

F r  12r  12 r  61 „ „ .  „
<p(f) = | t | [ ( ^ )  -  2 (— ) J ,  t  = r  + (p Di^ “  r  Di c o s <* (7 )

i  w ykonan iu  c a łk o w a n ia  o t r z y m u je  s i ę :

[q(4:> (^.D, j] (^ )1SQ(10)(j,D,)-[łil0)(ro,D1).l08t11l(ro.D,)] (IkjS U1 {,,0, )
r ’D' 4el5J(ro.D,)all0'l(ro,D1)-10Qi” J(r0.Dl )Q(41(ro.Dl )

(8)

U żyto  p r z y  tym o z n a c z e n i a :

( r , D 1 ) = (1 + ^ i )  d -  (1  -  ^ 1 )Di r J
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b) s c a łk o w a n ia  f u n k c j i  0 ( r , D1 ) po c a ł e j  p o w ie rz c h n i  k u l i  I I  i  p o d z ie ­
l e n i u  o trzym anego  w y ra ż e n ia  p r z e z  p o w ie r z c h n ię  t e j  k u l i .
P row adzi  to  do w zoru:

Jl
(f>{ r , D 1 ,D2 ) = ~  J < ^ ( s , D 1 ) s i n  A d A,, (9 )

0

z k t ó r e g o  po s k o r z y s t a n i u  ze zw iązku ;

S2 = D2 )2 + r 2 -  r  D2 c o s  K  ,

o t r z y m u je  s i ę  po w ykonaniu  c a łk o w a n ia :

[p(3)(r0.D1.P2)-*-3f(4)(ro,̂ ,,D2)]p(9)(rtD1,D2)(l£)12-[p(9|(ro.D1.D2)*9P(l0)(ro.D1,D2)]p(3)(r,D1,D2)( )̂6 ( 1 0 )
9PUO;(r0,D1,D2)r^i(ro,D1,D2)-3pt4̂ (r0,D1,D2)pt9i(ro,D1,D2)

p rz y  czym:

r \  .lT i t \  j_ t \  _ ń  Ti _ r »  _  -i 1J ^ UZ

( 11 )

( Ą\ D1+DQ - j  Di +I>o “ j  Di -Do - j
P ( j ) ( r , D 1 t D2 ) = ( n - -̂ - - 2 ) + (1 -  - ^ j r )  - ( 1- - ¿ _ i )

Ze zw iązku :

d 2;p(r) = / d 2 ^ ( r,»Di»I>2 )

Od r 2 r  \  dr.2
( 1 2 )

w k tó rym :

r o ” 2 ^ 0 , 1  + r 0 ,2 ^

o t r z y m a ł  L i c h t e n t h a l e r  [19 ]  n a s t ę p u j ą c e  w y ra ż e n ie  na w y k ład n ik  odpychania  
ró ż n e g o  r o d z a j u  c z ą s t e c z e k :

C l » ” 1 ( r 0 .P 1 . P ; ) [ f ( 3 i ( r o .I I1 .D ; ,) t3 P U ) ( r e .D 1 .D ; ) ] - 2 ? ( 5 ) i r 0 ,D 1.II? ) [ p ( 9 ) ( i :„ .D 1 .l)? ) - W ( l ° l ( r o . l l , .D ; i ]

trrorr(r0.D1.D2)?n7(r0.D,,D2)-3P'4'(ro,D,,D2)pl5'(ro.Di.D2)TTT7 (13)



272 Eugeniusz Soczkiewicz

Kr
oir•"i

IAcOL-
(A

§ VAON 5 OO S l-ON
CM

? CD g IA
IA VAVAON

° co co ON ON ON 8 OCM 8 Fi CMCM g IACM CM CM S VACM

8 CM CA C- ON O IA r IA Kr CD CD O t- IA
CM o CA NA O •M- CD IA CO IA ON «- 00 IA Æ r
o co 00 CC ON ? ON OCM S A CM CMCM g 1m £ CM g

va ON IA IA -5- IA CM CM IA IA ON IA O IA
cm vA ON CM VA ON NT ce IA CD IA On IA T- CD IA 8
o l- CD CD 2 O' ? ¡3 g CM 8 CMCM CM g CM CM

CM
ooCM giA IACD C IA

IA
VAIAON

IA
IA

CM
8 Ê £ r-

IA SCD 5
ONCM ON

g
OIA

o 0- l- L- CO CD CD ON ON g g K R CMCM 8 g CM

8 5
ONIA O•1 VA VO ON ONCD

t-
IA

0
p g vôt»

CMOIA
VO
fe £ g IA

£
o L- i- i: CD 00 -RT Ov ON g g CM Si CMCM g g

04N IA
vOt-~t-

IA
s

VAt~-IA t-
ONVOo

'cm" ON£CD f f
O
L-

VA
g

CMllv co
R

VA
& £ ONIA

O VA VO t- L- t- CD CD CD ON ON g g Si 8 CM 8

8
CO CMCA v0o VA

S
KrIA

ONVA
VA

IAIAO A' t-
œ

IA
Kr

ONIAL'­ IACM
CMIA
L-

CMOCA I 0
o VA VA VA L- t- C«- CD CD CD ON ON g 8 CM Fi CM

g
CNI
%

IAO O
tIA

IAIAVA
CM
ON

O
« •

ONl-VO
CM
O

CD0 gCD
O
Kr

ONIAL'­
VA
© £r- IA OOv

o lA VA VO VA VA r- r- CD 00 (O ON ON S 8 Fi 8
CD CM VA T- VD Fi T- CM

8 IA O r- CM
T- IA t~ O O VO On CM VA 8 00 K j L- CM L- IA
o IA IA VA VO VA VA t- £

00 CD CO
?

On g 8 F
co VA

Kr gIA •Nl-t-
t-
g

£CM ONIA
CM
ON «

r-
VA i

CD
O t-

BCD S
OL'­ E £

o IA IA IA VA vo VA VA e- ST CD CO CD ON ON g 8

t
vo
8

CMCM VAIA*♦
CDOr-

ON
£

ON
VACM

CDl-ir.
VAOON 8 CMVA

CM
O F-+

ONIA00 tIA
CM
S

IA
IA

o !P £ IA IA !P VA VA VA t~ t ' CO CD CD ON On 8

VO IAt-
CC
ON œ g &VA

VAVAON «
CD
IA

CM
ON

VA
g

0
♦VA

IAIA
O

CMIAM- $
IA
IA
IA S

- -
K t- On ON

ir> £
o
1-

KrON VA
CM SVA

VAVA
ON

ON
VACM ONVA IA

ON
O
g

ONVAVA
ON
g ONN*

VAIA(A 5

- - L- L— CD CD CD
IA<bCM

t-
■o SVA ON

IAIA CM
ML VA

ONL-ON SiCOCM
VA
VA

CM
VAON gIA

VA IA
2t

IAON

*" *” *" *" r_ *- '* *" *- *" - -
CA IA

&
co
CM

OvA*
CD
£ ON VA CDO

«
6O

CMCMIA
IAIAVA S

VAt-«A
VA g SVA

*- - - «" - t- £ L; 00

CM
O

VO
Î0
IA

IAIAO
*■

O
<C

O SVA
♦

Kr
ON
■*

CiCO
IA

VA

IA
3t-
IA

CD
O
VA

OL-IA
CD
g
•A

IAVA
O

OM
L-

IA
S
À

8
CD

o

IA
ONV0

•IA

VA
8
IA

Wn
»

CD
8
•*

N»
O CDIAo<

CMCMCM
IA

SIA
UN

IAONL~-
IA

S
VA

CMÏA*■
VA

VA
f:
VA

OnIA
L -

gIA
L—

8
ON
L -

o 
o .

CM
IA
IA

IAON
•A

VAfc
IA

IA
& £CM

'♦
IA •At- AIA

VA
Kr
IA

VAIA
IA

CM
*
IA

CDL-
VO

IA
VA ®.VA

O
8
r-

VA
VO
»*

« - u °
O
O

IM IA IA VA t- CD ON g
O

Fi CMCM g <M 8

^ < 0 °



Oddziaływania międzycząsteczkowe typu Lennarda-Jonesa. 273

K o r z y s t a j ą c  z maszyny cy f ro w e j  Odra 1204, w y l iczy łem  z powyższego wzo-

D1 D?r u  w a r t o ś c i  w ykładników  n^ 2 d la  ró ż n y c h  s tosunków  i  Wyniki
* o o

o b l i c z e ń  p r z e d s ta w ia  t a b e l a  I .
Wzór (13)  s t a n o w i  nową r e g u ł ę  m ie s z a n ia  wykładników  od pychan ia  n ,  gdyż 

z n a j ą c  w y k ła d n ik i  n 1 i  n 2 , można o b l i c z y ć  D1 i  D2 , a n a s t ę p n i e  ze
w zoru ( 1 3 ) w y k ład n ik  potęgowy n .  _.

1 I k

I I I .  O dd z ia ływ an ia  m iędz y c ząs teczk o w e  w r o z tw o r a c h  w edług  k o n c e p c j i  pro­
p a g a c j i  f a l  a k u s ty c z n y c h  w n i c i  k r y s t a l i c z n e j

P r o p a g a c j ę  f a l  a k u s ty c z n y c h  w r o z tw o r a c h  c i e c z y  ro z w a ż y l i  I1. Kuczera 
i  A. O p i l s k i  p r z y  z a s to s o w a n ia  metody n i c i  k r y s t a l i c z n e j  [ 5 ,  14, 23].  Dla
n i c i  k r y s t a l i c z n e j  s k ł a d a j ą c e j  s i ę  z dwóch ro d za jó w  c z ą s t e c z e k ,  w i l o ś c i

i  H2 , a u t o r z y  c i  o t r z y m a l i  n a s t ę p u j ą c e  w y ra ż e n ie  na d łu g o ś ć  n i c i  i  
c z a s  p r z e j ś c i a  f a l i  a k u s t y c z n e j  p r z e z  n i ą :

1 = (K, -  |  K1 f 2 ) r i  + (N2 "  2 N1 ,2 ^ r 2 + N1 ,2  r i , 2  ^14)

t “ <*1 - i N1,2>^ + <N2 - | N1,2^  + 1I1,2 ^ ’ {15)

g d z i e :
r ^ ,  r 2 , r^  2 -  o znacza  o d p ow ied n io ,  ś r e d n i e  o d l e g ł o ś c i  między c z ą s t e c z ­

kami p ie rw sz eg o  r o d z a j u ,  d ru g ie g o  r o d z a j u  i  r ó ż n y c h  ro ­
dza jów ,

K. „ -  l i c z b ę  p a r  c z ą s t e c z e k  ró ż n y c h  ro d z a jó w ,I |
w1 , w2 -  p r ę d k o ś c i  u l t r a d ź w ię k ó w  w pierw szym  i  d rug im  s k ł a d n ik u ,
w. „ -  p r ę d k o ś ć  u l t r a d ź w ię k ó w  w r o z tw o r z e  złożonym z p a r  r ó ż -

* »
nych  c z ą s t e c z e k .

Ze wzorów (14) i  (15) wynika n a s t ę p u j ą c e  w y ra ż e n ie  na p r ę d k o ś ć  u l t r a d ź w ię ­
ków w r o z tw o r z e  o s t ę ż e n i u  z  [ H ,  2 3 ] :

x 2r 1 +  ( 1  -  x )  r 2 + 2 x ( 1  -  x ) r
r  r  r  ( 1 6 )

* 2  _ L  +  ( i  _  x ) 2  - 2  +  2 x ( 1 -  x ) _ l ± 2  
W1 w2 w 1 , 2

p rz y  czym:

x -  h ,1- + Tq
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K o r z y s t a j ą c  ze  wzoru K ucze ry  [ 4 - 6 ]  na w y k ła d n ik  od py ch an ia  c z ą s t e c z e k :

i (.22)
n = _ 6 i l i | p ,  (17)

g d z i e  oc -  o z n a cza  w s p ó łc z y n n ik  r o z s z e r z a l n o ś c i  o b j ę t o ś c i o w e j  c i e c z y ,  
A. O p i l s k i  [1 4 ]  w y k a z a ł ,  że  o trzym ana  ze w zoru  ( 1 6 ) w a r to ś ć  w y k ład n ik a  od­
p y c h a n ia  c z ą s t e c z e k  ró ż n e g o  r o d z a j u  z a l e ż y  od s p e ł n i a n i a  l u b  n i e s p e ł n i a -
n i a  p r z e z  r o z t w ó r  n a s t ę p u j ą c y c h  warunków:

I l i 2  .  i ć l  + 12) (18)
W i,2 2 w, w2

r 1,2  I ( r 1 + r 2 }

J e ś l i  powyższe w a ru n k i  s ą  s p e ł n i o n e ,  t o :

^  Pi * Śf h
n 1 ,2  = ‘  6 W1 ,2  r 1 cę, + r ^  '

gdzie:

1 0 W, 1 0*0 
= ̂ 7iłff-)p* 2̂ “ w^(0T }p

eę , cę̂  - współczynniki rozszerzalności objętościowej składników roztwo 
ru,

w - prędkość ultradźwięków w roztworze ekwimolamym.
1 v 2

W przypadku niespełniania przez roztwór warunków (18), wyżej wspomnia­
ni autorzy otrzymali:
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p r z y  czym w y ra ż e n ia  z gw iazdkam i o d no szą  s i ę  do ro z tw oró w  ekwimo- 
l a r n y c h .

IV. Pom iary  p r ę d k o ś c i  u l t r a d ź w ię k ó w  w n i e k t ó r y c h  r o z tw o r a c h  o r a z  o b l i c z e ­
n i a  w ykładników  o d p ych an ia

P om iary  p r ę d k o ś c i  u l t r a d ź w ię k ó w  i  i c h  te m p e ra tu ro w y ch  współczynników wy­
konałem  w s z e r e g u  ekw im o la rny ch  roz tw o ró w  n i e p o l a r n y c h  c i e c z y ,  p r z y  pomo­
cy  u l t r a d ź w ię k o w e g o  i n t e r f e r o m e t r u  im pu lsow o-fazow ego . Ś r e d n i  b łą d  pomia­
r u  p r ę d k o ś c i  n i e  p r z e k r a c z a ł  0 , 2  [**]> a w ahania  te m p e r a t u r y  w naczyńku po 
miarowym -  0 ,0 2 ° C .  Otrzymane z pomiarów w a r t o ś c i  p r ę d k o ś c i  u l t rad źw ięk ó w  
i  tem p e ra tu ro w y c h  w spó łczy nn ik ów  p r ę d k o ś c i  p r z e d s ta w io n o  w t a b e l i  I I .

Tabela I I

W a r to ś c i  zm ie rzo n y ch  p r ę d k o ś c i  
i  t e m p e ra tu ro w y c h  w spó łczynn ików  p r ę d k o ś c i  u l t r a d ź w ię k ó w  

w c z y s t y c h  c i e c z a c h  i  i c h  ro z tw o r a c h

Roztwór
* - [ f ]

Dw
-  % r > p ' * [ ! ] -  &

Sw. ,

P

CC14 + c9h20 937 3 ,1 9 1225 4 ,1 3 1060 ,5 3,57

C6H3 (CH3 )3 + C6H14 1355 4 ,3 6 1100 4 ,7 7 1221,4 4 ,22

c 6h 3 (ch 3 )3 + c 6h 12 1355 4 ,3 6 1276 4 ,9 9 1303 ,2 4 ,32

c 6H3^CH3^3 + C7H16 1355 4 ,3 6 1150 4 ,2 9 1240 ,0 4,27

c c i 4 + c6h 12 937 3 ,1 9 1276 4 ,9 9 1063 ,0 3,87

C6h3 (CH3 ) 3 + CC14 1355 4 ,3 6 937 3 ,19 1129 ,2 3,79

C2C14 + 0 9H20
1052 2 ,9 4 1225 4 ,1 3 1113 ,7 3,76

C2C14 + ° 6 H14 1052 2 ,94 1100 4 ,77 1 040 ,0 3,42

C2 C14 + C6H12
1052 2 ,94 1276 4 ,99 1119 ,5 3 ,92

C2C14 + CC14 1052 2 ,94 937 3 ,19 9 9 6 ,0 3,52

W y k ładn ik i  o dp y c h a n ia  c z ą s t e c z e k  te g o  samego r o d z a j u  w y l ic z y łe m  p rzy  
pomocy wzoru K uczery  ( 1 7 ) .  B io rą c  o d l e g ł o ś c i  m ię d zy czą s te czk o w e  z p racy
[ 1 ]  wyznaczyłem p rz y  pomocy d anych  t a b e l i  I  ś r e d n i c e  k u l  p o t e n c j a ł u  w ar­
stwowego, a n a s t ę p n i e  w y k ła d n ik i  o dp ych an ia  c z ą s t e c z e k  ró ż n e g o  r o d z a ju  
n .  K o rz y s t a łe m  p r z y  tym ze wzoru:

■ 9 <-

r  0 , 1 , 2  = 2 ( r 0 ,1  + r 0 , 2 )>

Odnośne w y n ik i  p r z e d s ta w io n e  s ą  w t a b e l i  I I I .
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T a be la  I I I

W y k ła d n ik i  o d p y c h a n ia  p o t e n c j a ł u  o d d z ia ły w a n ia  m ię d z y c ząs teczk o w eg o  
d l a  c z y s t y c h  c i e c z y  (17)  i  i c h  ek w im o la rn ych  ro z tw o rów  (13)

R oztw ór r o , i t A°] r o , 2 t A°3 D1 [A0] d2 [a°] n 1 n 2 n 1,2

c c i 4 + c 9h 20 5 ,5 0 7 ,1 9 1,81 2 ,9 4 16 ,6 1 9 ,8 1 8 ,3

C6H3 (CH3 }3 + C6HH 6,41 5 ,9 8 3 ,0 8 2 ,3 9 2 3 ,8 1 9 ,3 2 1 ,2

c6h 3 (c h 3 ) 3 + c6h 12 6 ,41 5 ,6 0 3 ,0 8 2 ,2 7 2 3 ,8 19 ,6 2 1 ,6

c6h3 ( ch 3 ) 3 + C7H16 6 ,41 6 ,4 5 3 ,0 8 2 ,4 0 2 3 ,8 18,1 2 0 ,6

c e i 4 + c 6h 12 5 ,5 0 5 ,6 0 1,81 2 ,2 7 1 6 , 6 1 9 ,6 1 7 ,9

c6h3 (ch3 )3 + CCl^ 6 ,41 5 ,5 0 3 ,0 8 1,81 2 3 ,8 1 6 , 6 1 9 ,9

C2C14 + C9H20 6 ,2 2 7 ,1 9 2 ,0 5 2 ,9 4 1 6 , 6 1 9 ,8 1 7 ,7

C2 C14 + C6H14 6 ,2 2 5 ,9 8 2 ,0 5 2 ,3 9 1 6 , 6 1 9 ,3 1 7 ,8

C2C14 + C6H12 6 ,2 2 5 ,6 0 2 ,0 5 2 ,2 7 1 6 , 6 1 9 ,6 1 7 ,8

c 2c i 4 + c c i 4 6 ,2 2 5 ,5 0 2 ,0 5 1,81 1 6 , 6 16 ,6 1 6 ,5

T a b e la  IV

P o ró w n an ie  o b l i c z o n y c h  p r ę d k o ś c i  w, 0 w zpr (18)_ ' , * 
z w a r to ś c i a m i  zm ierzonym i w ek w im ola rn ych  r o z t w o r a c h

Roztwór H 0 , 
o,

r 0 , 2 [A° ] - . [ ! ] • J e ]
W1 , 2 [ f ]
o b l i ­
czone

W1 . 2 [ f ]
ek sp .

CCI4 + c 9h 2Q 5 , 5 0 7 ,1 9 937 1 2 2 5 1081 1060 ,5

c 6e 3 (ch3 ) 3 + c6h 14 6 , 4 1 5 ,9 8 1355 1 1 0 0 1219 1221,4

c6h 3 (c h 3 ) 3 + c6h 12 6,41 5 ,6 0 1355 1 2 76 1317 1303 ,2

C6H3 (CH3 ) 3 + C7H16 6 ,41 6 ,4 5 1355 1 1 5 0 1244 1 240 ,0

c e i4 + c6H12 5 ,5 0 5 ,6 0 937 1276 1082 1063 ,0

c6h3 (ch3 ) 3 + CC14 6 ,4 1 5 ,5 0 1355 937 1124 1129 ,2

C2 C14 + c9h20 6 ,2 2 7 ,1 9 1052 1225 1138 1113,7

C2 C14 + C6H14 6 ,2 2 5 ,9 8 1052 1100 1075 1040 ,0

C2 C 1 4 + C6H12 6 ,2 2 5 ,6 0 1052 1276 1148 1119,5

C2 C14 + CC14 6 ,2 2 5 ,5 0 1052 937 995 9 9 6 ,0

P r ę d k o ś c i  u l t r a d ź w ię k ó w  w b ad an ych  e k w im o la rny ch  r o z t w o r a c h  s p e ł n i a j ą  
r e l a c j e  ( 1 8 ) ,  j a k  t o  w id ać  z d an ych  t a b e l i  IV . W y l i c z a ją c  w y k ła d n ik i  od­
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p y c h a n ia  n 1 2 z t e o r i i  K u c z e r y - O p i l a k ie g o ,  n a l e ż y  k o r z y s t a ć  ze wzoru (19). 
W yliczone  z t e g o  wzoru w a r t o ś c i  w ykładników  o d p y ch an ia  p r z e d s t a w io n e  są  w 
t a b e l i  V.

Tabe la  V

W a r to ś c i  w y l ic z o n y c h  ze wzoru (19 )  w ykładników  o d p y ch a n ia  n .  -
* 9 ć

Roztwór 1 ® W1

V 0T p
cę, . 1 0 3 ct2 . 1 0 3 w1 , 2 [ f ] nl,2

CCI4 + C9H20 
c 6h 3 (c h 3 ) 3 +

3 ,4 0 4 3,371 1 ,2 3 1 , 0 2 10 6 0 17,9

+ C6H14 

c 6H3 (CH3 ) 3  +

3 ,2 1 7 4 ,3 3 5 0 ,81 1 ,35 1 2 2 1 21,4

+ C6H1 2  

C6h3 (CH3 ) 3 +

3 ,2 1 7 3,911 0 ,8 1 1 , 2 0 1303 21,3

+ C7H16 3 ,2 1 7 3 ,7 3 0 0,81 1 ,2 4 1 2 4 0 20 ,4

CCI4 + c 6h 1 2  

C6h3  ( ° h3  )3  +

3 ,4 0 4 3,911 1 ,23 1 , 2 0 1063 17,6

+ CC14 3 ,2 1 7 3 ,4 0 4 0,81 1 .2 3 1129 19,9

C2 C14 + ° 9 H20 2 ,7 9 5 3 ,371 1 , 0 1 1 , 0 2 1114 17,8

C2C;L4 + C6H14 2 ,7 9 5 4 ,3 3 5 1 , 0 1 1 ,55 1 040 17,4

C2 C 1 4 + C6H1 2 2 ,7 9 5 3,911 1 , 0 1 1 , 2 0 1119 17,4

c 2 c i 4 + c c i 4 2 ,7 9 5 3 ,4 04 1 , 0 1 1 ,2 3 996 16,7

V. W nioski

U  P r ę d k o ś c i  u l t r a d ź w ię k ó w  w b adanych  ek w im o lam y ch  r o z t w o r a c h  n ie p o -  
l a m y c h  c i e c z y  s p e ł n i a j ą  r e l a c j ę :

r  1 .-2 _ 1 ¿ 1  ^ 2 s
W1 ,2  1  W1 w2

co w edług  O p i l s k i e g o  [14]  w sk a z u je  na n i e z a l e ż n o ś ć  p r ę d k o ś c i  dźw ięku  od 
s p o s o b u  u p o rządk ow an ia  c z ą s t e c z e k ,  sk ła d n ik ó w  rd z tw o r u .

2 .  Wzór L i c h t e n t h a l e r a  (1 3 )  i  w zór K u c z e r y - O p i l s k ie g o  (19 )  d a j ą  w ykła­
d n i k i  o d p y c h a n ia  c z ą s t e c z e k  ró ż n e g o  r o d z a j u  n 1 2 zgodne co do w a r t o ś c i  
w p rz y p a d k u ,  gdy s p e ł n i o n e  s ą  r e l a c j e  ( 1 8 ) .  Widać t o  z danych  t a b e l i  VI.
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T a b e la  VI

P o ró w n an ie  w y l ic z o n y c h  ze  wzorów (1 3 )  i  (14 )  
w a r t o ś c i  w yk ładn ików  o d p y c h a n ia  c z ą s t e c z e k  ró ż n e g o  r o d z a j u

R oztw ór " 1 , 2
(13)

n l ,2  
(14)

An, „
---- Ijlä . 100%

n 1 ,2

c c i 4 + c9h20 1 8 ,3 17,9 2 ,2

c6H3^CH3^3 + C6K14 2 1 ,2 2 1 ,4 0 ,9

C6H3 (CH3^3 + C6H1 2 2 1 ,6 2 1 ,3 1 ,4

C6H3^CH3^3 + G7H16 2 0 ,6 2 0 ,4 0 ,9

CC14 + C6H12 1 7 ,9 17 ,6 1 .7

C6H3 (CH3 }3 + CC14 1 9 ,9 19 ,9 0

C2 C14 + C9H20 1 7 ,7 1 7 ,8 0 , 6

° 2 C14 + ° 6 H14
1 7 ,8 17 ,4 2 ,2

C2C14 + C6H12 1 7 ,8 17,4 2 , 2

c2c i 4 + CC14 1 6 ,5 16,7 0 , 6

W pły nę ło  do R e d a k c j i  w k w i e t n i u  1974 r ,
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MEäfflyMOJIEKyjIHPHHB B3AHM0JEflCTBHH THHA AEHHAPflA-ffiKOHCA 
B CJiyRAJO MOJIEKyJI PA3JIH9H0r0 BHflA

P e 3 b 11 e

O nacuBaa M ex^yM OJisKyMpHue BaaHMOfleficTBM b  x h .h k o c t h .h x  npn nouomn 0 6 0 6 -  

meHsoro n o ieH iu iajia  JleH H ap n a-Jlxo H ca, yvjiH  b o 3 M o x h o c t b  p a c n e i a  noKa3aTejiei4
o i e n e B H  n .  „  o t ta j iK H B U H H H  p a 3 J i H H H o r o  B H .u a  M o a e K y j i ,  3 H a a  n o K a 3 a i e j i H  c T e -

* „
n e H H  O T T a j i K H B a H H a  n ^  h  n ^  M O J ieK y m  O Ä H H a K o r o  b h ą s l , npn s t o m  H O K a 3 a H O ,

bto npaBHJio CMsmHBaHHH n o K a3aieJie il c ieneH H  nojiyqeHHHe JlHXTeHTxanepoM H3 
KOHiienuHH omoHOioro n o ieH u n a jia  mapoo6pa3HO-CHiieTpHBHOro, f la g i peay jitT aib i 
co rnaoH tie  c nojiyHeHHHMH n p a  nouomn anycT H necK oro Meio.ua H3 (topnymu K yvepu- 
OnHJiŁCKoro b c jry v a e , Kor.ua BtinojiHeHu cneflymiHHe 3aBHCHU0CTH u e x ^ y  uojieK ynnp- 
HbMH paCCTOHHHHMH H CKOpOCTHUH pacnpOCTpaHSHHH ymbTpa3ByK0BbIX BOJIHS
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LENNARD-JONES TYPE OP MOLECULAR INTERACTIONS IN THE CASE 
OP MOLECULES OP VARIOUS SORTS

S u m m a r y

D e s c r i b i n g  m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s  i n  a l i q u i d  by means o f  t h e  g e n e r a ­
l i z e d  L e n n a rd - J o n e s  p o t e n t i a l ,  we h av e  c o n s i d e r e d  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  c a l ­
c u l a t i n g  t h e  r e p u l s i o n  e x p o n e n t  pow ers o f  m o le c u le s  o f  v a r i o u s  s o r t s .  We 
b ased  i t  on t h e  know ledge o f  ex p o n e n t  pow ers n 1 and o f  m o le c u le s
o f  t h e  same s o r t .  T here  was shown a l s o ,  t h a t  t h e  m ix in g  r u l e  o f  ex p o n en t  
p o w ers ,  o b t a i n e d  by L i c h t e n t h a l e r  f ro m  th e  c o n c e p t i o n  o f  t h e  s p h e r i c a l  
sym metry  s h e l l  p o t e n t i a l ,  g av e  c o n s i s t e n t  r e s u l t s  w i t h  t h o s e  o b ta i n e d  by 
means o f  t h e  a c o u s t i c a l  method f ro m  K u c z e r a - O p i l s k i ’ s  f o r m u la  i n  t h e  c a s e  
t h e  f o l l o w i n g  d e p e n d e n c e s  b e tw ee n  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e s  and v e l o c i t i e s  
o f  u l t r a s o n i c  waves p r o p a g a t i o n  w ere f u l f i l l e d :


