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TEORIA OBJETOSCI SWOBODNEJ A WLASCIWOSCI CIECZY

Streszczenie. Opracowano metode wyznaczania objetosci swobodnej
cieczy z pomiaréw predkosci propagacji fal ultradzwiekowych. Wyzna-
czono, przy pomocy wyprowadzonego wzoru, wartos$ci objetosci swobod-
nej dla szeregu cieczy. Stwierdzono, ze w szeregu homologicznym we-
glowodoréw nasyconych stosunek objetosci swobodnej do objetosSci cie-
czy maleje ze wzrostem numeru homologu. Wskazuje to na wzrost stop-
nia zapednienia przestrzeni ze wzrostem ddugosci #*adcucha tworzace-
go czasteczke danego zwiezku chemicznego i potwierdza analogiczne
spostrzezenia innych autoréw o stopniu zapednienia przestrzeni w
szeregu homologicznym weglowodoréw nasyconych.

1. WSTEP

Ciecze zajmuja posSrednie miejsce miedzy gazami i ciatami statymi nie
tylko ze wzgledu na swg strukture, ale i ze wzgledu na intensywnos¢ sit od-
dziatywania miedzyczesteczkowego i charakter ruchéw cieplnych czasteczek.
Te specyficzne whasciwosci cieczy, a w szczegdélnosci brak modelu cieczy
idealnej (Jak np. gazu doskonatego dla gazéw, czy tez idealnego krysztatu
dla ciat statych), powodujg trudnosci w rozwoju teorii cieczy. Trudnosci
matematyczne statystycznych teorii cieczy [i, 2, 3] spowodowaty powstanie
drugiego podejs$cia do stanu ciektego, tj. powstanie teorii modelowych, a
wérod nich teorii objetosSci swobodnej.

Objeto$¢ swobodna czagsteczki definiuje sie Jako obszar, w ktérym moze
porusza¢ sie Srodek masy czagsteczki [4], Z wielkoscig objetosci swobodnej
wigze sie wisie parametréw fizykalnych cieczy. Jak np. wielkos¢ $rednicy
czasteczki [5], predkos¢ propagacji fal ultradzwiekowych [6], ciepto wia-
Sciwe cieczy [7], czestotliwo$¢ drgan czasteczek [8], temperatura topnie-
nia [9], warto$¢ ciepta parowania [6, 10], wartos¢ cisnieniowego wspo4-
czynnika izotermicznego modudu Scisliwosci cieczy [10], wspodczynnik lep-
kosci objetosciowej [li] 1itd. CzeSciej spotykane sposoby wyznaczania ob-
jetosci swobodnej cieczy przedstawimy w czesci drugiej niniejszej pracy.
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2. WAZNIE3SZE, SPOTYKANE W LITERATURZE SPOSOBY WYZNACZANIA
OBOETOSCI SWOBODNEQ CIECZY

Metoda statystycznej sumy standéw prowadzi w teorii komdrkowej cieczy
do nastepujacego wyrazenia na objeto$¢ swobodne czesteczki [12}:

£(")i<-Tg(0)
u///e dv, (i)

gdzie: ¢(r) oznacza energie potencjalne czesteczki znajdujecej sie w od-
legtosci r od potozenia réwnowagi w komérce, k - state Boltzmanna, T -
temperature w skali bezwzglednej, za$ - objetos¢ komérki.

Eucken [13] wyliczat objeto$s¢ swobodne zaktadajec kulisty ksztatt ko-
mérki, przyjmujec oddziatywania miedzyczesteczkowe typu 6-12 Lennarda-Co-
nesa oraz zastepujec rozktad czesteczek sesiednich przez rozktad ciegty.
Otrzymat on nastepujece wyrazenie na objetos¢ swobodne czesteczki cieczy:

1
4 1

vi=27a3/y2 exP{* R (£)2(6(y)-1) - (")4(pl2(y)-11}dy (2)

gdzie: a oznacza promien komérki, wewnetrz ktdérej znajduje sie czesteczka,
y = (r/a)2, V*= vQ~U2. przy czym VQ jest objetoscie molowe cieczy w
temperaturze 0 K, A dane jest wyrazeniem:

A j-~s2-
wit %7577 w2 &)
$-> - 2.4%-)

zas$ p6(y) i nastepujecymi wielomianami:
Pg(y) m (I+y)(1-y)-4, (©)
pl2(y) = (@ + 12y + 25.2 y2 +12 y3 + y4)(l-y)“10. G)

Eucken stwierdzit, ze dla duzych objetosci molowych mozna w przyblizeniu
przyje¢, izenergia potencjalna czesteczki jest niezalezna od jej potoze-
nia wewnetrz komérki, a wiec ze dé+ potencjatu jest prostoketny.

Eyring [5, 6, 14] okres$la objeto$¢ swobodne z objetosci molowej cieczy
V i Srednicy czesteczki d. Otrzymuje on nastepujecy wzdér na objeto$¢ swo-
bodne mola czesteczek:
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gdzie: N oznacza liczbe Abogadra, zas c - wspétczynnik zalezny od rodzaju
struktury upakowania czesteczek. Wspéiczynnik ten dla struktur typu S.C. ,
B.C.C. 1 F.C.C. , wynosi odpowiednio: 2, 1.835 i 1.78. Rysunek 1 objasnia
wywod wzoru (6) w przypadku prostej kubicznej struktury upakowania czeste-

czek.

Rys. 1. Objetos$¢ swobodna czesteczki wedfug Eyringa [6] = 23 (V//3-d)3

Eyring [5, 7] podaje rowniez wzoér"na obliczanie objetosci swobodnej ze
znajomosci predkosci propagacji fal ultradzwiekowych. Przyjmuje on, ze
predkos¢ propagacji fal ultradzwiekowych jest nieskonczenie wielka wew-
netrz czesteczek, za$ w obszarze miedzyczesteczkowym jest taka jak w gazie
doskonatym. Z powyzszych zatozen otrzymuje sie na predkos¢ fali akustycz-
nej wyrazenie:

AY, ,StRI
“7} QT @

gdzie: af oznacza stosunek ciepta wt#asciwego gazu przy statym cisnieniu do
ciepta wkasciwego przy statej objetosci, R - state gazowe, M - mase cze-
steczkowe, w - predko$¢ dzwieku w cieczy, a pozostate oznaczenia Jak po-
przednio. Molowa objeto$¢ swobodna wedtug Eyringa wyraza sie wzorem:

RTv2 V
YRR ®

Koncepcja Eyringa co do sposobu propagowania sie impulséw akustycznych w
cieczy byta krytykowana przez Michajtowa [15]. Z badan Kudriawcewa [16]wy-
nika, ze predkos¢ propagowania sie ultradzwiekéw w cieczy zalezy w makym
stopniu od potencjatu oddziatywan miedzyczesteczkowych, g#éwnie za$ od
wielkosci i whasciwosci samych czesteczek. Weddug Kudriawcewa, a takze
Kuczery [16, 17], nalezy uwzgledniaé skoﬁczo%e predkos¢ propagowania sie
impulséw wewnetrz czesteczek cieczy.
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Inng czesto spotykane metode wyznaczania objetosci swobodnej cieczy,
jest jej wyliczanie ze znajomo$ci ciepta parowania cieczy [5, 10] , co
szczeg6towo opisat Glasstone [6]. Korzystajec ze wzoru na statystyczng
catke stanodw:

2 . («mlcTjy? I 3(T) e" RT (©)

h
gdzie: m - oznacza mase czasteczki, h - stata Plancka, 3() - wktad do
funkcji stanéw od rotacji i wibracji czasteczek, AE - réznice miedzy e-

nergig mola cieczy w temperaturze 0 K i gazu doskonatego w tej temperatu-
rze, a pozostate oznaczenia jak poprzednio, Eyring oblicza cis$nienie ze
wzoru:

p = ~ (H1)/ <10)

Oak wiadomo [18], wielko$¢ AE zwigzana jest z molowymciepdem parowania
cieczy AH przy pomocy wzoru:

AU =AE + RT. (1)

Ze wzordéw (6) i (10) otrzymuje sie:

2 1
V3 V3 = cRT. 12
H m ; (12
Pomijajac p w pordéwnaniu z cisnieniem wewnetrznym cieczy i stosujac
przyblizenie:
(SAE\ AE
v )T = v* as

Eyring otrzymuje:

(14)

Ciepto parowania AH zalezy od temperatury i do obliczania Jego wartosci w
temperaturze T korzysta sie zwykle z empirycznego wzoru Watsona [19]:

1 - \0.38

AH AHb . (15)
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gdzie: T~ oznacza temperature krytyczne w skali bezwzglednej , - tempe-
rature wrzenia® w skali bezwzglednej®, za$ - ciepto parowania w tempe-
raturze wrzenia,

3, NOWA AKUSTYCZNA METODA WYZNACZANIA OBOETOSCI SWOBODNEO CIECZY

Z rozwazan Euukena [13] dotyczacych teorii cieczy Lennarda-Oonesa wy-
nika, ze do6t potencjatu, w ktérym znajduje sie czesteczka cieczy,jest pra-
wie prostoketny, jak to juz zauwazylismy w czesSci 2 niniejszej pracy.Ener-
gia potencjalna czesteczki stabo zalezy od jej potozenia w komérce, zale-
zac gtoéwnie od objetosci molowej cieczy. Wida¢ to z rysunku 2, wzietego z
ksiazki Euckena [.13] , przedstawiajgcego zalezno$¢ energii potencjalnej
czesteczki £(r) od oddalenia czasteczki od Srodka komérki,dla réznych sto-
sunkéw r/a . -zl dane je9t wzorem (3).

Nowsze badania wykazaty [20-25], ze spora ilos¢ zaleznosci akustyki mo-
lekularnej mozna znacznie u$cisli¢, jesli odstapi¢ od stosowania potencja-
+u oddziatywania miedzyczgstaczkowego 6-12 Lennarda-Oonesa i przyjec¢ in-
dywidualne dla kazdej cieczy wartosci wyktadnika odpychania n. Wyk#adnik
ten jest wiekszy od 12 i jak wynika z obliczeA przy pomocy wzoru KuczSry
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przyjmuje wartosci zblizone do 18. W pracach [20, 23-26] uogdélnilismy roz-
wazania Euckena [13] dotyczace objetosci swobodnej cieczy, na przypadek”
indywidualnych wyktadnikéw odpychania w potencjale oddziatywania miedzy-

czesteczkowego. Otrzymuje sie wowczas, zamiast wzoru (2), nastepujace wy-

razenie na objeto$s¢ swobodng czasteczki cieczy:

174 i , T 5 §
v m **«3 / y2 expjw[2(*") (pe(y) m 1} - 0r) (pn(y) - )1} dy-
0 an

przy czym znaczenia poszczeg6lnych symboli sa takie jak poprzednio. pn(y)
Jest nastepujacym wielomianem:

pn (y> ® + ("i2)yr.me C 2) yAjd-y) 2, de)

jesli rozwazania aproksymowaé¢ do catkowitych wartosci wyktadnika odpycha-
nia n. V* wyraza sie poprzez objetos¢ molowg w temperaturze OK za po-
moca wzoru:

£ = QM40 ()

za$ -A dane jest wyrazeniem:

QS ? - (20)

Na zalezno$¢ energii potencjalnej czasteczki cieczy od jej oddalenia od
Srodka komérki, otrzymuje sie wzoér:

n

e(r) = (o) en(y)-i) - 2A(y~) (PEY)-I1"- @1

Przeksztatcajac wzér (19) do postaci:

7 =v2 (22)

tatwo zauwazyé, ze wartos$c”stosunku y*maleje ze wzrostem wartosci wyktad-
nika odpychania n, zas$ ~ zawiera sie dla réznych substancji w prze-
dziale 0.7-0.8, jak to wykazalismy w pracy [26]. Stromos$¢ przebiegu funk-
cji pn(y) rowniez rosnie ze wzrostem wyktadnika odpychania n. Mozemy
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wiec wnioskowaé¢, ze przebieg funkcji S(r) jest tym bardziej stromy, im
wigeksza jest warto$s¢ wyktadnika odpychania w potencjale oddziatywania mie-
dzyczesteczkowego. Ola temperatur niezbyt bliskich temperaturze topnienia
uzasadnione jest wiec przyjecie przyblizenia, ze energia potencjalna czg-
steczki nie zalezy od potozenia czesteczki wewnetrz komdrki, lecz zalezy
jedynie od wartosci objetosci mplowej cieczy. Statystyczna catka standw
jest w tym przypadku réwna [20] :

Y52 CELIATT ORI 1140
ZaVIF~) W s e (¢5))

Wyliczajec cisnienie ze wzoru [2]:

p - KT(AM\r)T*" <24>

otrzymuje sie. nastepujace roéwnanie stanu:

zwane tez roéwnaniem Lependina [27], Z réwnania (25) otrzymujemy:

), = <26>
Korzystajac ze znanej tozsamo$ci termodynamicznej:

(Se) = £L 27
\o0tdv i @n

gdzie ot oznacza wspotczynnik rozszerzalnosci objetosciowej oraz wylicza-
f din V\
jac pochodng! - ~ — J ze wzoru (6), otrzymuje sie nastepujace wyrazenie
na molowa objetos¢ swobodng cieczy:
\3
£ 4 %71

Izotermiczny wspétczynnik Scisliwosci cieczy wygodnie jest wyrazic po-
przez predkos$¢ propagacji fal ultradzwiekowych, korzystajgc ze wzoru:

29
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Ostatecznie otrzymuje sie nastepujace wyrazenie na molowg objetos¢ swo-
bodng cieczy:

przy czym J moze by¢é takze wyznaczone metodg akustyczng, przy pomocy wzo-

ru:
2
X = pe o 1CW @315
gdzie cpoznacza cieptowtasciwe cieczy przy statymcisnieniu, liczone
najednostke masy, apozostateoznaczenia jakpoprzednio.

4. OBLICZENIA MOLOWEO OBOETOSCI SWO80DNE3 ROZNYCH CIECZY

Korzystajac z wywiedzionego w poprzedniej czes$ci niniejszej pracy wzo-
ru (30) wyznaczylismy dla szeregu cieczy wartosci molowej objetosci swo-
bodnej. Przyjeto przy tym zgodnie z wynikami pracy [28].wspétczynnik struk-
tury upakowania czagsteczek cieczy <c¢ ” 1.835. Warto$ci stosunkéw ciepta
wtasciwego przy statym cisnieniu do ciepta whasciwego przy statej objeto-
Sci, wyznaczone ze wzoru (3l), wzieto z pracy [20], za$ pozostate wielko-
§ci z tablic Landolta-Bornsteina [29]. Wyniki obliczen objetosci swobod-
nej dla temperatury 293 K przedstawia tabela 1.

"V tabeli 2 przedstawiono dla poréwnania wartosci molowej objetosci swo-
bodnej niektérych cieczy, wyliczone ze wzoru (30) oraz uzyskane w pracy
[10] ze wzoru Eyringa (8) i z ciepta parowania cieczy (14).

W tabeli 3 przedstawilismy wartosci objetosci swobodnej i Jej stosunku
do objetosci cieczy, dla szeregu homologicznego weglowodoréw nasyconych.
Zwraca uwage zmniejszanie sie stosunku VA/V ze wzrostem numeru homolo-
gu, co wskazuje na wzrost stopnia wypednienia przestrzeni ze wzrostem
dtugosci *ancucha tworzacego czgsteczke danego zwigzku chemicznego. Po-
twierdza to otrzymane na innej drodze wnioski Bondiego [4].,a takze Schaaf-
fsa [30] o stopniu zapeknienia przestrzeni w szeregu homologicznym weglo-
wodoréw nasyconych.



Wartosci molowych objetosci

Substancja
1

bromoform
chloroform
czterochlorek wegla
dwusiarczek wegla
bromoetan
Jodoetan

bromek etylenu
acetonitryl
czterochloroetan
czterochloroetylen
n-propanol
izopropanol
aceton

kwas propionowy
mréwczan etylu
octan metylu
butanol

izobutanol

eter etylowy
bromobutan
chlorobutan

octan etylu

swobodnych cieczy

PR PP PP RPPRRERRREPRRRERERPRRPRPPR

3t

.38
.50
.45
.57
.20
.40
.38
.43
.37
.37
.17
.17

.39

.21

.41

.37
.15
.16
.34
.34

.31

.40

N cta *yPu B.C.C.

steczek i temperatury 293 K
M [kg] v [m3]
3T 4
252.77 10“3 87.46 10“6
119.39 80.28
153.84 96.57
76.13 60.23
108.98 74.59
155.98 80.57
187.88 86.26
41.05 52.43
167.86 105.30
165.86 102.64
60.09 74.74
60.09 76.45
58.08 73.15
74.08 74.68
74.08 80.17
74.08 79.91
74.12 91.51
74.12 92.42
74.12 103.82
137.03 107.48
92.57 104.60
88.10 97.78

PR PR OORRPRRRERPRPRLRRPRPLPOPRPRERERRERLEPRP RO

a[ K"1]
.57 .

.91 10“3
.27
.23
.20
.41
.20
.96
.37
.02
.01
.02

06

.43
.09
.41
.39
.88
.94
.62
.12

.24
.38

struktury upakowania cza-

wlms 1]

931
1001

938
1157

900

876
1009
1300
1170
1053
1222
1170
1189
1176
1160
1182
1263
1212
1008
1019
1140
1177

OO OO OO O O OO O OO O OO0 O oo o o o

Tabela 1

vig

.10
.27
.23
.46
.24
.27
.13
.64
.07
.15
.56
.66
.43
.34
.29
.24
.44
.48
.49
.23

.25
.20

=
7

10“6

segm e [laupogoms 120s0313fgo era09]

1osomiose

Azo910

6€T



|
kwas Mastowy
dioksan
n-pentan

octan n-propylu
propionian etylu

pirydyna
cykloheksan

cykloheksanol

anilina
benzen
bromobenzen
chlorobenzen
fluorobenzen
jodobenzen
nitrobenzen
n-heptan
o-toluidyna
p-toluidyna
toluen
o-krezol
m-krezol
n-oktan
o-ksylen
m-ksylen
p-ksylen
etylobenzen
nonan

dekan
dodekan
tetradekan
heksadekan

.21
.37
.40
.35
.34
.43
.32
.18
.28
.46
.34
.36
.37
.35
.22
.29
.26
.48
.38

R R R R R R R R R R R R PP

N

.19
.25
.30
.30
.32
.30
Ir.23
1.33
1.21

1.19
1.21

PR P RPRR PP

........ 3.

88.10 10"3
88.11
72.14
102713
102.11
79.10
84.15
100.16
93.13
78.11
157.02
112.56
96.10
204.02
123.11
100.22
107.15
107.15
92.14
108.13
108.13
114.23
106.17
106.17
106.17
106.16
128.25
142.27

170.32
198.38
226.44

80

88
105

101.

93.
111.
102.
146.
107.
111.
.28
103.
104.
162.
121.
.87
123.
.30

.44
194.
.76
260.
291.

106

122

122
173

226

.89 10“6
.21

.20

115.
113.
.47
108.
106.
91.
.97
.02

14
96

16
32
13

60
85
36
00
52
25
38

18
47
72
69

30

67

20
93

COOR P OR OOROORO ORKR OOR OOFR OORIEREREERBRP PR P

.04 10-3
.09
.61
.26
.27
.12
.20
.77
.84
.23
.90
.98
.16
.83
.83
.24
.84
.43
.11
.82
.76
.14
.97
.99
.02
.96
.02
.02
.96

.89
.89

1203
1366
1030
1198
1183
1441
1284
1444
1659
1324
1170
1289
1189
1114
1415
1154
1618
1480
1328
1541
1500

1192
1360
1343
1334
1338
1248
1252
1300

1331
1363

cd. tabeli
7

0.25 10-6
0.13
0.60
0.19
0.17
0.13
0,19
0.15
0.07
0.21
0.12
0.15
0.22
0.10
0.06
0.24
0.06
1.20
0.17
0.07

0.10
0.18
0.14
0.14
0.14
0.16
0.14
0.14
0.07

0.07
0.05

1
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Tabela 2

Wartosci molowych objetosci swobodnych cieczy , Wyznaczone przy pomocy

wzoréow (30), (8) oraz (14), dla struktury upakowanie czesteczek;typu B.C.C
i temperatury 293 K

Substancja Vf U 31 VF Im3]a” Vf [m3B~"
ze wzoru (30) ze wzoru (8) ze wzoru (14)

aceton 0.43 10-6 0.25 10-6 0.45 10-6
benzen 0.21 0.24 0.37
chloroform 0.27 0.27 0.29
czterochl. wegla 0.23 0.31 0.28
dwusiarczek wegla 0.46 0.31 0.30

eter etylowy 0.49 0.68 0.70
heksan 0.36 0.48 0.67

oktan 0.18 0.24 0.54
pentan 0.60 0.69 0.73
toluen 0.17 0.21 0.32

a Weddug pracy R.V. Gopala Rao [I0].

Tabela 3
Wartosci molowych objetosci awobodnych V. :(-EEQRW}SV oraz stosunkow Kﬁ
T V*M w / \"

w szeregu homologicznym weglowodoréw nasyconych, dla struktury upakowania
czesteczek typu B.C.C. 1 temperatury 29.3 K

Substancja VE [w°] vt
n-pentan 0,60 10"6 5.21 10"3
n-hsksan 0.36 2.73
b-heptan 0.24 1.66
n~oktan 0.18 1.01
n-nonan 0.14 0.81
n-dekan 0.14 0.72
n-dodakan 0.07 0.03
n-tetradekan 0.05 0.02
n-heksadekan 0.04 0.01
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TEOPHH CBOEO£HOrO OEbEMA K CBOfICTBA SCHUKOCTH
P eaijme

Pa3pa6oTaH hobh8 MeToj; onpeneldieHHa: OBodoflaoro o"SteMa khakocth no zaHHLiM
n3MepeHHTl cicopocTK yjitTpa3ByKOBLDc Bonn. OnpefleJiena sejiHHHHa CBodoflHoro o6i>e-
Ma zjih psfla jKHflKocieft h yoiaHOBJieHO, hto" b rozoMorHHecKOM pn”e HacHneHHHx
yrnesoflopoaoB cooTHOmeHiie CBodOflHoro oSiewa k odteMy kh”~kocth yMeHnaeica c
yBej iHHeHHSM HOMepa roMOJiora, mto yKa3HBaeT Ha BO3paciaHHe CTeneHH 3anojiHe-
hkh npocipaHCTBa b ra™xooi"ji c¢ BO3paoianHeM xzhhli nerw, co3zaiomeft HOJiexyBy h
noflTBepatflaeci noxoxne 3aMenaHM Xpyrnx aBTopoB o oieneHH 3anoxHeHHH npocTpaH-
ciBa b roMozoraneoKOM pazy HaobfflieHHux yrze30zopozoB.

THE FREE VOLUME THEORY ANO PROPERTIES OF LIQUIDS
Summary

A formula for the evaluation of free volumes of liquids from the velo-
city of ultrasound, has been derived. The values of free volume for a
series of liquids have been calculated. It is stated that in the homolo-
gic row of saturated hydrocarbons, the ratio of the free and molar volume
decreases with the increase in the homolog number. This indicates that
when the length of the molecule chain increases, this will cause an in-
crease in the space filling, end confirms similar results obtained by ot-
her authors about space filling in saturated hydrocarbons.



