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UWAGI W SPRAWIE POTENC3ALU ODDZIALYWANIA
MiaDZYCZASTECZKOWEGO W eiECZACH

Streszczenie. Wykazano, ze potencjat Sit+ miedzyczesteczkowych
jest sprzezony z objetoscig wkasne molekut. Metode akustyczng wy-
wiedziono wyrazenie na ten potencjat w cieczach. Zbadano ksztatt o-
trzymanej krzywej potencjalnej dla dziesieciu cieczy prostych. Oka-
zato sie, ze dno potencjatu jest wystarczajgco ptaskie w catym za-
kresie istnienia stanu ciektego. Wyciggnieto wniosek, ze model qua-
sikryataliczny cieczy nie odpowiada rzeczywistosci.

Niejednokrotnie stwierdza sie Zadziwiajacy fakt, ze potencjat prosto-
katny oddaje lepiej rzeczywisto$¢ od potencjatu typu Lennarda-Oonesa [I]
[2]- Nie wyjasniona zostaje przyczyna, dlaczego w jednym przypadku dobrze
jest stosowac¢ potencjat quasipareboliczny w innym za$ potencjat prostokat-
ny, chociaz w-ielkos¢ fizyczna winna zaleze¢ jednoznacznie od Jego prze-
biegu. W pracy podjeto prébe ustosunkowania sie do tego problemu. Moleku-
larng interpretacje zjawisk przeprowadzi¢ mozna na dwa-sposoby:

1. Traktuje sie molekuty Jako punktowe Zzrédta sit i opisuje stosunki przez
przyjecie okreslonego potencjatu wzajemnego oddziatywania, np. poten-
cjatu Lennarda-Oonesa.

2. Z g6ry zaktada sie, ze molekuty posiadajg swag objetos¢ whkasng, ze sa
one mniej lub wiecej Scisliwe i przyjmuje sie, iz sity miedzyczastecz-
kowe sa znacznie stabsze od sit wewnatrzczasteczkowych, tak ze np.
zmiang tych ostatnich z temperature mozna pominac.

Pokazemy ponizej , ze potencjat oddziatywan miedzyczesteczkowych w przy-
padku drugim jest inny niz w przypadku pierwszym i ze wobec tego niedo-
puszczalne Jest rozumowanie, w ktérym rozpatruje sie czgsteczki jako sztyw-
ne kule, pomiedzy ktéorymi panowatyby stosunki podobne, jak miedzy czag-
steczkami traktowanymi jako punktowe ZzZrédta sit.

Istota rzeczy nie ulega zmianie,gdy drogg arbitralnej -umowy przyjmiemy
pewne o,dlegtosci pomiedzy punktowymi molekukami, okreslone przebiegiem
krzywej potencjalnej, jako "Srednice” molekut [3]. Szczeg6lnie jaskrawo
- cho¢ oczywiscie nie wydgcznie - wystepuja roéznice miedzy obiema metoda-
mi w rozwazaniach dotyczacych wkasciwosci akustycznych.
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Rozwazmy np. Scisliwo$¢ izotermiczne
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przy czym w wyrazeniu tym V i p se wielkosciami makroskopowymi. Ich po-

miar prowadzi do wyznaczania "efektywnej" wartos$ci Aj.. Przy przyjeciu mo-
lekut za kule o okreslonej $cisliwosci, nalezy napisac¢ dla

Vo= VI o+ V2. @

gdzie:
vl - objeto$¢ whasna czesteczek,
V2 - objetos$¢ swobodna,

wyrazenie
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Oesli teraz przyjec¢, ze czesteczki se niescisliwe, wtedy widaé, ze
To znaczy $cisliwos¢ "rzeczywista" if nte 3est fcéwna Scisliwosci

efektywnej, tj. mierzonej.
tatwo zauwazy¢, ze w przypadku potraktowania czesteczek jako punkty ma-
terialne, czyli przy przyjeciu V1 = 0, bedzie

K$i)T “sSe(-*pV O
i
Tak wiec nie rozrézniamy Scisliwosci efektywnej i rzeczywistej, wynikaje-
cej z oddziatywania miedzyczesteczkowego. 3est samo przez sie zrozumiate,
iz w opisanych wyzej przypadkach potencjat oddziatywania miedzyczestecz-
kowego bedzie rézny, skoro prowadzi¢ ma do wartosci Scisliwosci efektyw-
nych wynikajecych ze zwiezkéw (4) i (5).

Podobne rozumowanie przeprowadzi¢ mozna w.stosunku do predkosci propa-
gacjl dzwieku. 3ezeli przyjmuje sie, ze czesteczki to kule o okreslonej
Scisliwosci 1 Srednicy O, przy wzajemnej odlegtosci réwnowagowej miedzy
ich powierzchniami réwnej S, mozna napisa¢ nastepujecy ogélny zwiezek
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S 0

W 6)
W oznacza tu "efektywna" predkos¢ fali akustycznej, Wg jest predkoscig w
obszarze S i wynika ona z oddziatywania miedzyczasteczkowego, zas WQ -
predkoscia wewnatrz czasteczki. Zatozenie o niescisliwosci samych czaste-
czek prowadzi wtedy do nieskonczenie duzej wartos$ci predkosci WQ i za-
miast roéwnania (6) nalezy napisa¢ po przeksztatceniu

)

Oznacza to, ze predko$¢ rzeczywista W wynikajaca z oddziatywania, nie
jest rowna predkosci mierzonej W. Roéwniez w przypadku predkosci dzwigku
znika roéznica pomiedzy predkosciag efektywng a rzeczywista przy podejsciu
jak w punkcie 1. Oest wtedy bowiem 0=0, a zatem

w = WS ®
Poniewaz predko$¢ Wg wynika z oddziatywania miedzycézasteczkowego wiec in-
ny bedzie potencjat, gdy traktuje sie czgsteczki jako punkty materialne
(wzér 8), zas$ inny, gdy uwzgledniamy rozmiary czasteczek (wzér 7), jesli
w obu przypadkach mamy otrzyma¢ ten 3am wynik dla predkosci mierzonej W.
Ze wzoru (7) wida¢, ze predkos¢ rzeczywista W jest mniejsza niz predkos¢
mierzona W. Oznacza to, ze rzeczywisty modut sprezystosci jest znacznie
mniejszy niz efektywny." Tak wiec krzywa potencjalna ma dno o wiele bar-
dziej ptaskie nizby to wynikato z pomiaru predkosci W. Z powyzszego widac,
ze poszukujac molekularnego wyjasnienia wkasnosci sprezystych nalezy zwr6-
ci¢ baczng uwage na roéznice miedzy sprezystoscig mierzong a rzeczywista,
wzglednie miedzy mierzong predkosciag propagacji fal elastycznych a rzeczy-
wistg predkoscia miedzyczasteczkowg. Innymi stowy wartos¢ objetosci wha-
snej czgsteczek i potencjat sit miedzyczasteczkowych sa wielkoSciami sprze-
zonymi i nie wolno ich oddziela¢. Pokazemy ponizej, ze nieuwzglednienie
tych faktéw prowadzié¢ moze do powaznych konsekwencji .

Przypomnijmy w tym celu rozumowanie Lennarda-Oonesa i Devonshire'a z
podstawowej ich pracy [4], Autorzy poszukiwali roéwnania stanu ciektego,wy-
znaczajac statystyczng sume stanéw Z molekuty znajdujacej sie w komérce,
utworzonej przez jej sasiadki. Oesli zaniedba¢ mozliwos¢ migracji moleku-
4y z komérki do komérki, to

, 0(r) - 0(0) ©

gdzie a jest promieniem komérki, natomiast O0(r) - 0(0) Jest zmiang po-
tencjatu molekuty przemieszczonej ze Srodka komérki o odlegtos¢ r. Deslir
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o oznacza liczbe molekut rozmieszczonych réwnomiernie na powierzchni ko-
mérki, to Sredni potencjat molekuty wewnetrz komérki wynosi

o(r) - | ftp( \fr + a2 - 2ra cos8) Sin8dO0. (10)
Wprowadzajec oznaczenie =y i przyjmujac potencjat elementarny <p(r)
w postaci
o) = an
i r r

otrzymuje sie po wykonaniu catkowania

4 2
o(r) - 0(0)-A[Qa) Iy - 2(Ja) n(Y]- 12)

W wyrazeniu tym

ICy) = (1 + 12y +25,2y2 + 12y3 + y4)(l - y)-10 - 1,

m(y) = (1 +y)(I -y)4s -1,

V jest objetosci? molowe, VQ - state o wymiarze objetosci, natomiast A -
stata o wymiarze energii.

W szczeg6towym rozumowaniu autorzy wykazali, ze ksztatt krzywej poten-
cjalnej (12) zalezny jest odwartos$ci parametrucharakteryzujecego
stopien wypednienia przestrzeni: dla matej wartosci tego parametru prze-
bieg potencjatu zblizony jest do prostokatnego, za$ dla duzej - do para-
bolicznego. Stosownie do tego dosS¢ rozpowszechnionym jest pogled, ze w
niskich temperaturach ciecz posiada w#asciwosci zblizone do wkasciwosci
ciata statego, a w wysokich temperaturach - do wkasciwos$ci gazu.

Poglad taki_stanowi czasem podstawe molekularnej interpretacji propa-
gacji fali akustycznej w cieczach. Stanowisko takie budzi powazne watpli-
wosci [5]. Nalezy bowiem wyraznie podkresli¢, ze rozumowanie Lennarda-3o-
nesa i Devonshire®s stuszne jest tylko w przypadku, gdy molekuty traktuje
sie jako punktowe zrodta sit.

DesSli uwzglednié¢ objetos¢ whasng czgsteczek, wtedy w catym zakresie
istnienia stanu ciektego liczy¢é mozna, przyjmujac ptaski dét potencjalny.
Prowadzi to do bardzo istotnych wnioskéw; w szczeg6lnosci za$ widaé, ze
tzw. quasikrystallczny model cieczy, w ktéorym réwnoczesnie uwzglednia sig
objetos¢ wlhasng czasteczek, nie odpowiada rzeczywistosci. tatwo to wyka-
za¢, jesli wyznaczy¢ wyrazenie dla 0(r) - 0(0) na drodze akustycznej.
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Wyjdzmy w tym celu ze wzoru Kudriawcewa na predko$s¢ dzwieku w cie-
czach

w2 = £ frl. (13)

gdzie 0"(r) oznacza druge pochodne potencjatu 0(r) wzgledem odlegtosci r,

za$ ¢ jest gestosci? cieczy, r - odlegtos$ci? miedzy sagsiednimi molekuta-

mi. W przypadku, gdy uwaza sie molekuty za sztywne kule o S$rednicy D,pred-
kos¢ opisana formute (13) jest predkosci? Wg - wynikajece z oddziatywania.
Mamy wtedy na mocy réwnania (7) -

0"(r) » w2f(s~T~D" re 14)

Dwukrotne catkowanie tej zaleznos$ci z uwzglednieniem warunkow

0( =0 i O0(r)»0(0) dla r=S8+0D« rQ 15

prowadzi do akustycznego analogonu wyrazenia (12):

*>tr) - 0(0) (16)

Aby zbadaé¢ ksztatt otrzymanego potencjatu, wykonano obliczenia dla réz-
nych przemieszczern molekuty z potozenia réwnowagi. Maksymalne przemiesz-
czenie ograniczono przy tym do 0,1 rQ, poniewaz we wszystkich rozpatrywa-
nych przypadkach X 0,1. Srednice czesteczek obliczono metode aku-
styczne [6], pozostate dane liczbowe potrzebne do obliczen odczytano z ta-
blic [7]. Otrzymane wyniki zebrano w tabeli. 3ak wida¢ z przedstawionego
zestawienia zmiana potencjatu przy maksymalnym przemieszczeniu molekut z
potozenia roéwnowagi wynosi Srednio zaledwie 0,05%.

Wywody powyzsze prowadze do bardzo istotnych wnioskéw dotyczgcych mo-
lekularnej teorii stanu ciektego:

Uwzgledniajac objetos¢ whasng czgsteczek nalezy odrzuci¢ auasiparabo-
liczny przebieg krzywej potencjalnej i przyja¢, ze jej dno jest dosta-
tecznie plaskie. Plaskie dno potencjalne, lecz o skonczonej, zaleznej od
temperatury (przy statym cisnieniu) gtebokosci, wyraznie odréznia sformu-
towany wyzej poglad od starej teorii "gazowej". Nieuwzglednienie tego fak-
tu prowadzi¢ moze do nieporozumien [8].
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Tabela

Ar =TU ro
140.1016 .fd%gﬂl
erg %
0,0989 0,072
0,942 0,059
0,911 0,057
0,866 0,047
0,986 0,061
1,103 0,048
0,926 0,045
1,011 0,038
0,978 0,055
1,115 0,062
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NnPHME"AHHE K HPOEIJIEMy [IOTEHUEAJIA
MEWMOIJIEKYjWPHOrO BJIHHHHH B KHHKOCTfIX
v

P e 3 MeEe

RoicasaH O, gio noTeHiyiaji MeaflyM OlJieKyjiapnax chji CBH3aHHif ¢ codctbshhkm o6té-
MOM M OlieKyji. AKycTH”iecKkHM MeiofloM BHBefletHO BLipastetHHe Ha sio ¥ -noTeHmiajr b
schakoothx. IlpociieaceHO BKA nojiyHeHHo&4 KpusoB noieHiiaajia ajm AedHTH npocTHx
KKAKOOieH. OKa3ajiocB, hio ah° noTeHHaajia hbjihstch AOdaiOHHO miocKoe bo
bcim AHana30He cymecTBOBaHHH xhakoto coctohhhh. CAejiaHO 3aKjnoHeHne mo KBa-

3HKpHOTajiHHecKaa MOAelifc jkhakocth He cooTBeicTsyeT AeBciBHiejitHocTH.

CONTRIBUTION IN THE QUESTION OF THE POTENTIAL
OF INTERMOLECULAR FORCES IN LIQUID STATE

Summary

It has been proved in this paper that both, the potential of intermo-
lecular forces and the molecular own volume, are conjugated quantities.
The expression for this potential in liquid state has been derived from
the acoustical considerations. The calculations for ten simple liquids we-
re made to investigate the shape of the potential courva. It has been
found that the bottom of the potential courve is sufficiently flat in the
whole range of existence of liquid state. It is shown in this way that
the quaai-crystalline model of liquid does not correspond with the facts.



