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- velmi nízké;  např. helium 0,354 mN m–1  při teplotě –270(C
vodík  2 mN m–1    při teplotě –253(C

 - velmi vysoké;  např. měď při teplotě tání ( = 1100 mN m–1
rtuť při 0 oC ( =  470 mN m–1 

 při teplotě 25 (C - Tab. 3-1 (Riddick J.A., Bunger W.B., Sakano T.K.: Techniques of Chemistry, Vol.II, ORGANIC SOLVENTS, Physical Properties and Methods of Purification. 4th Edition, New York 1986. (Dostupné v ústřední knihovně VŠCHT)
	Látka
	( (mN m–1)
	Látka
	( (mN m–1)
	Látka
	( (mN m–1)

	pentan

hexan

heptan

oktan
	15,48

17,91

19,8  

21,14
	1-penten

1-hexen

1-hepten

1-okten
	15,45

17,90

19,80

21,28
	cyklohexan

benzen

toluen

ethylbenzen
	24,38

28,18

27,92

28,48

	dichlormethan

trichlormethan

tetrachlormethan
	27,33

26,53

26,15
	chlorbenzen

nitrobenzen

anilin
	32,70

42,76

42,79
	ethylether

propylether

aceton
	16,50

19,94

22,68

	kys. mravenčí

kys. octová

kys. propionová

kys. máselná
	37,03

26,88

26,2  

26,2  
	metanol

etanol

propanol

butanol
	22,30

21,90

23,1  

24,23
	methylacetát

ethylacetát

propylacetát

butylacetát
	24,10

23,15

23,69

24,53


Tab. 3-2   

	t ((C)
	10
	20
	25
	30
	interpolační vzorec

	( (mN m–1)
	74,113
	72,583
	71,810
	71,035
	( = 75,621 – 0,15 ( t – 1,0266(10–4 ( t2 
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čistých organických látek
Parachor
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(3.1-1)

prakticky nezávisí na teplotě a je aditivní funkcí atomárních a strukturních příspěvků
Atomové a strukturní příspěvky k parachoru vypočtené na základě experimentálních hodnot povrchového napětí (Bickermann J.J.: Surface Chemistry, Academic Press 1958, přepočteno na jednotky SI soustavy)

Tab. 3-3
	ADVANCE \D 2.80Atomární příspěvek
	[P].107
(N1/4 m11/4 mol–1)
	Strukturní příspěvek
	[P].107
(N1/4 m11/4 mol–1)

	vodík 

kyslík

fluor 

chlor

brom

jod

síra

fosfor

dusík

arsen

uhlík

křemík
	30,4  

35,56

45,7  

96,56

120,9  

161,8  

85,7  

67,0  

22,2  

89,1  

8,5  

44,45

ADVANCE \U 2.80
	dvojná vazba

trojná vazba

dva atomy kyslíku v

esteru nebo kyselině

tříčlenný kruh

čtyřčlenný kruh

pětičlenný kruh

šestičlenný kruh
	41,26

82,87

106,7  

29,7  

20,63

15,12

10,80



	3*1
	Odhad povrchového napětí pomocí parachoru. Hustota kapalného benzenu při teplotě 20(C je 0,879 g cm-3, tenze nasycené páry při téže teplotě je 9,95 kPa. Experimentální hod​nota povrchového napětí je 28,89 mN m–1. Jakou chybu (v %) uči​ní​me, jestliže místo experimentální hodnoty použijeme hodnotu povr​chového napětí odhadnutého z  parachoru?

	Ř e š e n í :

	
	Parachor, definovaný rovnicí (3.5-1), je možno vypočítat z atomárních a strukturních příspěvků, uvedených v tabulce 3-3):

	
	
	6 C
	6 (  8,5 .10–7  N1/4 m11/4 mol–1
	

	
	
	6 H
	6 ( 30,4 .10–7
	

	
	
	šestičlenný kruh
	     10,8 .10–7
	

	
	
	3 dvojné vazby
	3 ( 41,26.10–7
	

	
	
	[P] =
	   367,98.10–7  N1/4 m11/4 mol–1
	

	
	Molární hmotnost: M = 6.12 + 6.1,008 = 78,048 g mol–1 = 78,048.10–3 kg mol–1
Hustoty:
kapalina
( = 0,879 g cm–3 = 879 kg m–3 


pára
(g = (p(M)/(RT) = (9,95.103( 78,048.10–3)/(R(293,15) = 0,319 kg m–3


 (ideální chování)

Povrchové napětí vypočteme z rovnice (3.5-1)
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Rozdíl mezi vypočtenou a experimentální hodnotou je 
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Zanedbáme-li (g proti ( ,dostaneme:
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Z porovnání obou výpočtů je zřejmé, že chyba způsobená tím, že jsme zanedbali hustotu plynné fáze, je malá.





Povrchové napětí s teplotou vždy klesá
Eötvösova rovnice 
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(3.1-9)

Integrovaný tvar:

( přepočet povrchového napětí z jedné teploty na druhou 
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(3.1-10)

( přibližný odhad povrchového napětí pouze ze znalosti kritické teploty Tc a hustoty:
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(3.1-11)

( Pro vyšší teploty (blížící se Tc) byly do rovnice (3.1-11) zavedeny korekční členy:
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      nebo      
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(3.1-12)

V malém teplotním rozmezí klesá povrchové napětí s teplotou prakticky li​neárně.

Pro hrubý odhad teplotní závislosti povrchového napětí bývají používá​ny vztahy


( = a (Tc – T)       nebo      ( = b (Tc – T – 6)
(3.1-13)

kde a a b jsou konstanty, stanovené z jedné experimentální hodnoty povrchového napětí.


van der Waals: 


( = B (1 –Tr)n ,
(3.1-14)

kde Tr = T/Tc je redukovaná teplota a B a n jsou konstanty, zjištěné na základě experimentálních hodnot (n je pro řadu kapalin 1,23). 

	3*6
	Teplotní závis​lost povrchového napětí - Eötvösova rovnice. Teplotní závislost měr​ného objemu diethyletheru (υ) v g cm–3 je dána vztahem


υ = υ0 (1 + 1,48 ( 10–3 ( t + 3,50(10–6 ( t2 + 2,70 ( 10–8 ( t3)

kde υ0 je měrný objem při teplotě 0°C, t teplota ve °C. Hustota diethyletheru při teplotě 0°C má hodnotu 0,7366 g cm–3, jeho povrchové napětí při 20°C je 17,06 mN m–1, molární hmotnost 74,125 g mol–1. Konstanta Eötvösovy rovnice pro diethylether je 2,01.10–7 (v jednotkách SI soustavy). Vypočítejte povrchové napětí při teplotě 30°C.

	Ř e š e n í :
ADVANCE \D 5.65Pro výpočet povrchového napětí použijeme Eötvösovy rovnice (3.1-10):


(30 (M ( υ30)2/3 – (20 (M ( υ20)2/3 = – k (303,15 – 293,15)

Ze zadané rovnice vypočteme měrné objemy:


υ20 = 
[image: image11.wmf] 

0,7366

1

(1 + 1,48 ( 10–3 ( 20 + 3,50(10–6 ( 202 + 2,70 ( 10–8 ( 203) = 1,4 cm3 g–1 = 1,4 ( 10–3 m3 kg–1
a
υ30 = 1,423 cm3 g–1 = 1,423 ( 10–3 m3 kg–1
a pro povrchové napětí při teplotě 30°C dostaneme (M = 0,074125 kg mol–1, (20 = 0,01706 N m–1)
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Závislost na tlaku
Tlaková závislost povrchového napětí není významná:
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(3.1-15)

(
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(( V/( A)T,p - změna molárního objemu kapaliny při přechodu z objemové do povrchové fáze

(je spíše kladná; současně ale působí adsorpce, která s tlakem roste a jejíž vliv na povrchové napětí je opačný a převažující) - povrchové napětí s tlakem většinou slabě klesá
Vliv tlaku na mezifázové napětí není třeba při běžných podmínkách uvažovat - vliv tlaku na kondenzované fáze jen nepatrný, může se projevit pouze při velmi vysokých tlacích. 

Vliv zakřivení fázového rozhraní
V oblasti velmi malých zakřivení může být ovlivněna i hodnota samotného povrchového (mezifázového) napětí:
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(3.1-16)

 r  je poloměr zakřivení povrchu,
(o  povrchové napětí systému s rovinným povrchem

(  konstanta, která je mírou tloušťky fázového rozhraní (např. pro cyklohexan má hodnotu 0,5 nm ) 

Efekt je důležitý pouze při velmi malých zakřiveních blížících se molekulárním rozměrům (např. v nukleačních teoriích, kde je nutno uvažovat povrchovou energii velmi malých zárodků)








PAGE  

_1162718111

_1171648686

_1171915267

_1189154399.unknown

_1202206605.unknown

_1171915395

_1171648900

_1162718187

_1171646663.unknown

_1162718138

_1162717809.unknown

_1162718099

_1071822350.unknown

_1109797982.unknown

_1071764679

