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DISKUSIA

K fyzikalnemu vyznamu parachoru

V. KELLO, M. LISKA

Katedra fyzikdlnej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej, Bratislava

Diskutuje sa o fyzikdlnom vyzname parachoru z hladiska jeho interpretéacie
ako moldrneho objemu kvapaliny pri jednotkovom povrchovom napiti.
Tento vyklad je opodstatneny len pri vyjadreni povrchového napétia ako
relativnej veliéiny, vztiahnutej na referentny stav, dostatoéne vzdialeny
od kritického stavu.

Na zéklade empirického vztahu [1, 2]:
y = C(D —dy (1)

zaviedol S. Sugden [3] veli¢inu uréent pre porovndvanie mélovych objemov kvapalnych
ldtok nezdvisle od teploty; tuto veli¢inu definoval vztahom

]y_[),lla

P =CViM =
D—d

a nazval parachorom.

V rovniciach (1) a (2) M znaé¢i mélovia hmotnost, y povrchové napitie, D a d hustoty
kvapalnej a plynnej fézy za rovnovahy pri danej teplote.

Pouzitie parachoru sa pre vyskum konstitticie zligenin ukézalo vyhodnejSim nez
porovnévanie moélovych objemov vV = M/d. Aditivny charakter mdlového objemu ¥
(v zmysle Koppovho zékona) vykazuje zna¢né nepravidelnosti aj pri korespondujucich
teplotdch. Priéinou je zdvislost mélového objemu kvapalin od faktorov konstitutivnych,
najmé vSak vplyv vnutorného tlaku podmieneného kohéznymi silami. Bolo by teda
potrebné v kvapalin porovndvat pri rovnakych vnatornych tlakoch. Kedze povrchové
napitie je désledkom kohéznych sil pésobiacich v povrchu kvapaliny (aj ked ho nemozno
povaZovat priamo za mieru vnutorného tlaku), je parachor zrejme vhodnejSou veli¢inou
pre porovndvanie mélovych objemov kvapalnych ldtok pri rovnakom yp. V tomto zmysle
bol parachor ako ldatkové konstanta, nezévisld od teploty a vyznacujica sa aditivnym
a konsStitutivnym charakterom, tuspesne pouzity v mnohych précach, venovanych
Strukturdlnemu vyskumu, a to hlavne pri latkach organickych. Aj ked boli dodatoéne
niektoré éiastkové hodnoty parachoru, najmé vézbové inkrementy inymi autormi pozme-
nené, zostdva zédkladnd Sugdenova koncepcia parachoru a jeho aplikédcia aktudlnou.

Napriek tomu, zZe otédzka fyzikédlneho vyznamu parachoru a jeho rozmeru bola predme-
tom diskusie réznych autorov, nie je t. 8. v tomto ohlade jednota ndzorov. Aj ked
s ohladom na empiricki povahu a nie vSeobecnti platnost rovnice (1) moZno
proti samotnej metéde stanovenia a interpretécii parachoru mat vyhrady, je tdel-
né prediskutovat niektoré aspekty dolezité pre rieSenie daného problému.

Pri praktickom stanoveni parachoru sa obvykle zanedbava hustota plynnej
fazy, kedze D > d, a pouZiva sa zjednoduSeny vztah:
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Moyr/a
p=7
D

= V}Il/‘ . (3)

Toto zjednodusenie viedlo k chybnému a pomerne &asto sa vyskytujicemu
vykladu fyzikdlneho vyznamu parachoru ako mdélového objemu latky pri
teplote zodpovedajicej jednotkovému povrchovému napétiu (1 dyn/em). Je
potrebné zdéraznit, ze zjednoduSeny vztah (3) mé platnost iba pri teplotach
dostatoéne vzdialenych od kritickej teploty f.. Pri teplotach blizkych kritickej
teplote, napriklad pri teplote zodpovedajicej jednotkovému povrchovému
napétiu kvapaliny (1 dyn/em), je zanedbanie hustoty plynnej faizy nepripustné
a Giselnd hodnota parachoru znadne prevySuje hodnotu moélového objemu
kvapaliny V

Na fyzikalny vyznam parachoru mozno usiudit z pomeru hodnét P dvoch
latok:

Py Tayt

S = >
P B VB}’];/ 4

4

ktory v pripade rovnosti y4 =y a pri ¢t <€, uddva pomer prislu$énych moélo-
vych objemov. V prvom priblizeni mozno povazovat parachor za mdélovy
objem latky, korigovany na vzajomnu pritazlivost molekil. Za predpokladu,
e hodnota korekéného faktora y'/* rastie so zvySovanim vnutorného tlaku,
je hodnota mélového objemu V danej kvapaliny nizka v porovnani s kvapali-
nami s mensim povrchovym napétim.

Podla V. K. Markova [4], ktory pri §tadiu fyzikdlneho vyznamu parachoru
a jeho rozmeru vychadza z podmienok jednotkového povrchového napétia
(1 dyn/em), av8ak bez zanedbania hustoty plynnej fizy, mé& parachor rozmer
objemu a mozno ho vyjadrit vztahom

wor
P: ( '_) ’ (
V—Ww y—=1

kde W znaéi mélovy objem kvapaliny a ¥ médlovy objem nasytenej pary pri
teplote zodpovedajiicej jednotkovému povrechovému napitiu. Vyklad fyzikal-
neho vyznamu parachoru na zaklade rovnice (5) ako mdlového objemu koexis-
tujticej kvapaliny a pary za podmienky y = 1 je v8ak neuspokojivy. Vystiz-
nejSie mozno interpretovat rovnicu (9) po uprave na tvar

"/
b= (Zi%}?v").,: 1’ =

kde Av =V — W ako pomer mélového objemu plynnej fazy a relativnej
zmeny moélového objemu pri vyparovani kvapaliny za podmienky y=1dyn/ecm
[6]. Zaver tykajuci sa objemového rozmeru parachoru a najmi spdsob jeho

Sy
~
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-odvodenia taktiez nemozno povazovat za presvedéivy, kedze sa v tomto pri-
pade vychadza z logaritmovanej rovnice A. J. Badinského (resp. McLeoda)
v tvare

log y = log C + 4 log(D — d), )
v ktorom vSetky veli¢iny si nevyhnutne bezrozmerné.

Predpoklad objemového rozmeru parachoru je v rozpore s rozmerom, ktory
odvodime z rovnice (2) definujtcej parachor:

[P] = gY%em3s~1/2mol-1. (8)

Otézka rozmeru parachoru, hoci nie je z hladiska praktického pouzitia tejto
veli¢iny podstatnou, mé uréity vyznam pri $tidiu vztahov medzi parachorom
a inymi fyzikdlnymi veli¢inami, resp. pri snahich po teoretickom zdévodneni
aditivnych a konstitutivnych vlastnosti tejto empirickej veli¢iny. Napriklad
J. E. Lennard—Jones a J. Corner [6] na zdklade rozmeru parachoru,
vyjadreného v tvare

[P] = (dizka)s/?(energia)l/4,

predpokladaju platnost rovnice:
Py 5/¢T-1/4 = konst 9
na rozdiel od vztahu navrhovaného a overovaného S. Sugdenom [3]:
Pv;t = konst, (10)

resp. vztahu medzi P a 7. predpokladaného D. T. Lewisom [7].
Vztah (9) moino akceptovat za predpokladu, Ze prislusna konStanta ma
rozmer vyplyvajici zo vztahu medzi energiou a teplotou. Treba vSak uvazit,
ze 1cvnica (9) kola overena na piatich pripadoch (A, Ne, N,, CO, CH,), pri¢om
pri vypodéte priemernej hodnoty- konstanty 0,422 sa nevzal do tvahy Ne,
takze zdvery o vicfej cpravnenosti vztahu navrhovaného v praci [6] si malo
presvedéivé. V tab. 1 si porovnané hodnoty PV 58T 1% a PV:! vigsieho
poétu zlifenin. Hodnoty tychto veli¢in boli vypoéitané na zdklade tdajov
literatdry [3, 8, 9].

Rozmer fyzikalnej wveli¢iny je dany volbou zdkladnych jednotiek a ich
vztahcm k danej veli¢ine. Takto napriklad pouzitie redukovanych jednotiek
moéze viest k rozdielnym vyjadreniam rozmeru. Pri diskusii o fyzikdlnom
vyzname a rozmere parachoru javi sa tidelnym rozbor spésobu, ktorym Sug-
den ttto veli¢inu odvodil zo vztahu (). Vo vztahu vyplyvajicom z rovnice (1)

‘}/:/4
Dy —dy, = [D—1t) i (11)

pri vhodne zvolenom v, je d, zanedbatelné oproti D,. Mélovy objem pri tomto
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povrchovom napéti (y,) je potom umerny Stvrtej odmocnine Badinského
(McLeodovej) konstanty C, nasobenej mélovou hmotnostou M, a mozno ho
vyjadrit vo forme

M 1 Myva 1

D, W/t D—d s MO = o T e
Pritom velkost y; iba ovplyviiuje hodnotu koeficienta timernosti v je
preto vyhodné zvolit y, za jednotku a tak definovat veli¢inu "
P= ——Mﬂ = MCv/s,
D—d

Parachor latky, uréeny pri Iubovolnej teplote, resp. povrchovom napiti y,
je teda rovny moélovému objemu latky za podmienok charakterizovanych

Tabulka 1
e P

Zliéenina Ve T, P W P|V,
kysliénik uhli¢ity 95,7 304,2 77,5 0,415 0,810
etén 143,2 305,2 110,5 0,422 0,772
izopentén 308,3 460,9 230,0 0,419 0,746
n-hexan 368,3 507,9 270,4 0,414 0,734
n-heptan 428,1 539,9 310,8 0,413 0,726
n-oktan 488,1 569,1 351,0 0,413 0,719
benzén 256,9 561,6 206,3 0,416 0,803
toluén 315,5 593,7 245,0 0,411 0,777
cyklohexén 311,7 554,1 241,8 0,416 0,776
etylén 127,5 282,8 99,5 0,427 0,780
metylalkohol 117,8 513,1 88,0 . 0,348 0,747
etylalkohol 167,5 516,2 126,6 0,372 0,756
n-propylalkohol 220,1 536,8 165,8 0,384 0,753
kyselina octova 171,1 594,7 131,0 0,365 0,766
kyselina n-maslova 291,7 628,1 209,1 0,369 0,717
mravéan metylnaty 172,1 487,1 138,6 0,404 0,806
octan etylnaty 286,0 523,2 217,5 0,408 0,760
octan propylnaty 345,0 549,3 256,1 0,408 0,742
maslan metylnaty 340,4 554,4 254,1 0,407 0,746
izomaslan butylnaty 339,3 540,6 253,1 0,408 0,746
acetonitril 171,0 547,8 122,2 0,348 0,714
propionitril 228,5 564,3 160,5 0,356 0,702
kyanovodik 135,2 456,6 81,5 0,295 0,603
chlorid uhlid¢ity 275,17 556,2 219,9 0,419 0,798
chloroform 231,4 536,1 183,4 0,408 0,793
chlérbenzén 308,9 632,1 244.5 0,411 0,793
brémbenzén 323,1 670,1 257,8 0,411 0,798
jodbenzén 351,1 721,1 282,3 0,412 0.804
fosgén 190,2 455,1 151,6 0,414 0,797
voda 45,0 647,1 52,3 0,434 1,161
amoniak 72,5 405,5 60,7 0,381 0,838
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vhodne zvolenym povrchovym napétim y;, t. j. za podmienok, pri ktorych
mozno hustotu plynnej fizy zanedbat, a za predpokladu, Ze y, je jednotkou
pri vyjadreni povrchového napitia y.

Pri pouziti Iubovolnych jednotiek povrchového napéitia uddva parachor
hodnotu timerné mélovému objemu v referentnom stave. Koeficientom timer-
nosti je v tomto pripade Stvrta odmocnina pomeru medzi referentnym po-
vrchovym napétim a pouZitou jednotkou povrchového napétia.

Metéda porovnavania mélovych objemov nespodiva teda v bezprostrednej
aplikacii rovnice (£) za podmienky rovnosti ys = yi;. Splnenie tejto podmienky
predpoklada znalost teplotnej zdvislosti povrchového napitia latok v pomerne
Sirokom teplotnom intervale a je éasto prakticky nerealizovatelné. Pomer
P4/Pg udava v kazdom pripade, t.j.aj pri nerovnosti y4 54y pomer mélovych
objemov latok A a B, pravda, v referentnom stave. V tejto stvislosti je vhodné
poukéazat na to, Ze nahradenie parachoru veliéinou M/(D—d) a porovnavanie
tejto veli¢iny pri konstantnom povrchovom napéti napriklad 27 dyn/em [10]
alebo 20 dyn/em [11] neposkytuje nijaké vyhody, kedZe medzi parachorom
a hodnotou [M/(D—d)], je priama timernost. Quayle a spolupracovnici vypo-
¢itavaji hodnoty M/(D—d) — na zéklade nezavislosti parachoru od teploty —
priamo z hodnoty parachoru vydelenim P faktorom 27'%, resp. 20Y%. Je
zrejmé, Ze pomer parachorov latok musi byt totozny s pomerom prislusnych
veli¢in M/(D—d). Vyhoda uvedeného spdsobu, spoéivajica v tdajne vicsej
nazornosti a v nahradeni ,,neobvyklych® jednotiek (resp. rozmeru) parachoru
beznej$imi objemovymi jednotkami, je problematicka.

Ak sa y; v rovnici (I2) zvoli za jednotku povrchového napétia a ak vyjadri-
me y meranej latky v tychto jednotkach v rovnici (2), vyplyva pre parachor
rozmer moélového objemu. V skutoénosti sa vS8ak pri praktickom stanoveni
parachoru povrchové napitie vyjadruje v dyn/cm a vSetky tabelované hod-
noty molekulového parachoru latok, ako aj inkrementy atémové a vizbové
(véitane Sugdenovych udajov) st uvadzané takymto spdsobom. V tomto
pripade treba rozmer parachoru povazovat za uréeny rovnicou (8) a’jeho
hodnotu za umernd mélovému objemu za podmienok danych referentnym
povrchovym napétim y,. Uvedené okolnosti nie si z rovnice (2), definujicej
parachor, zrejmé a ich nespravny vyklad méze viest k chybnym zédverom, ako
napriklad uz spomenuty vyklad parachoru ako mélového objemu latky pri
povrchovom napéti rovnom 1dyn/em. V tomto pripade je nesprivnym
zjednodusujici predpoklad jednotkového povrchového napitia viazaného
na sustavu jednotiek cgs. Nerealnym by bolo takisto pouzitie predstavy
jednotkového y napriklad v ststave SI alebo technickej.
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K OH3INYECKOMY 3HAYEHHUIO ITAPAXOPA

B. Kenna, M. Jumka

Radenpa ¢uanueckoil xumuu C0BanKOro HOJMTEXHHUYECKOTO MHCTHTYTA,
BpaTucnasa

OGC}’)KII,GHO (I)HSH‘!QC}(OE 3HAUCHME Mapaxopa C TOYRM 3pPEHHsI Cro ONpPeneIeHHA KaR
MOJIsIpHOTO o0bema JKHJIKOCTH NpH TaKOM COCTOAHHMM,KOIlJla ee ITOBEPXHOCTHOe HATAMKEHle
pPaBHO eIMHNIIC. JroT 1o/[X04 UMECT MCCTO TOJIBKO NDU ONPE/(CJICHMN IMOBEPXHOCTHOTO HATH -
JKEHN 51 KAK OTHOCUTC ILHOM BEJIMYMHEL. CpaBHHTeﬂLHOB COCTOsIRM e KU \KOCTH NIPDH 3TOM H0JI-
AHO BAXO/MTLCS HA [IOCTATOYHO 00J1LIIOM yiajdenua ot Kpl/lTH‘l(}CKOﬁ TOYKR . B 3TOM cMbIcHIe

KPUTHYECKM PACCMOTPEHLI TOYKM 3PeHUsI Pa3HLIX ABTOPOB.
Prelozil V. Kello

UBER DIE PHYSIKALISCHE BEDEUTUNG DES PARACHORS

V. Kello, M. Liska

Lehrstuhl fur physikalische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wird die physikalische Bedeutung des Parachors diskutiert, u. zw. im Hinblick auf
dessen Interpretation als der Oberflichenspannung y = 1 entsprechendes Molvolumen
der Flissigkeit. Diese Darstellung ist nur fir den Fall berechtigt, dass die Oberflichen-
spannung als eine relative Grosse ausgedrickt und auf einen Zustand bezogen wird, der
geniigend entfernt vom kritischen Punkt ist. In diesem Sinne werden Anschauungen

einzelner Verfasser kritisch bewertet.
Prelozil M. Liska
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