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Tablica 4
SVJETSKA POTROSNJA KALIJEVIH SPOJEVA IZRAZENIH KAO K20

Godina Potrosnja K ,0 Godina Potrosnja K20

Mt Mt
1947 16 1960 6.0
1950 2,2 1962 6,6
1952 3,0 1964 81
1955 39 1967 u
1958 55 1970 15

Svjetska potro3nja kalijevih spojeva, izrazenih kao K20,
pokazuje u poratnom razdoblju stalan porast (tabl. 4). To se
oCekuje i u narednim godinama, jer u svijetu jo§ postoje go-
lema poljoprivredna podrucja bez intenzivne upotrebe umjetnih
gnojiva.

PotroSnja kalijevih spojeva kao umjetnih gnojiva u Jugo-
slaviji pruza drugaciju sliku (v. Gnojiva, umjetna). U posljednjih
desetak godina ta potroSnja gotovo stagnira, a povecat Ce se
vjerojatno samo povecanjem obradivih povrSina.

Cijena kalijevih gnojiva drZala se u razdoblju 1956— 1966.
godine u relativno stabilnim okvirima. Tako je npr. cijena
kalij-klorida u SAD varirala izmedu 35 -40%$ po toni K20.

LIT.: K. Bock, R. Bock, Kaliindustrie, u djelu Ullmann’s Encyklopadie
der technischen Chemie, 9. Band. Urban & Schwarzenberg, Miinchen 1957. —
M. Blum, J. M. Madaus, Potassium, J. J. Jacobs, Potassium compounds,
u djelu R. E. Kirk, D. F. Othmer (edit.), Encyclopedia of chemical technology,
vol. 16. Interscience, New York 1968. — T. P. Whaley, Sodium, Potassium,
Rubidium, Cesium and Francium, u djelu Comprehensive inorganic chemistry,
vol. 1. Pergamon Press, Oxford 1973. Filipovi¢, S. Lipanovi¢, Opca
i anorganska kemija. Skolska knjiga, Zagreb 1973.

5. Lipanovi¢

KAPLJEVINE, tvari ujednom od agregatnih stanja, u
kojem lako mijenjaju svoj oblik (poprimaju oblik posude u
kojoj se nalaze), ali prakticki su nestlaive te stoga imaju stal-
ni volumen. U dosadasnjim ¢lancima TE (a zadrzat ¢e se i u
buduc¢im) upotrebljavala se tradicionalna podjela agregatnih
stanja na plinovito, tekuée i Cvrsto, pa su kapljevine na-
zivane tekuéinama. Postoji i drugacija podjela (koja se upo-
trebljava u ovom C¢lanku): tvari su s obzirom na agregatno
stanje razvrstane na Cvrste i tekuce {fluidne). Pod tekuéim se
podrazumijevaju kapljevine (tekuéine u svakodnevnom smislu)
i plinovi. Takva se podjela ponekad primjenjuje zbog mnogih
sliénih pojava u kapljevinama i plinovima (nestalan oblik,
te€enje itd.). Prema fizickim se svojstvima kapljevina nalazi iz-
medu plina i kristala (Cvrste faze), te stoga kapljevina ima
izvjesne sli€nosti i s plinom i s kristalom (v. Plinovi; v. Cvrsto
stanje, TE3, str. 128). Molekule se plina medusobno gibaju
neovisno, energija plina je zbroj unutraSnje energije molekula
i kineticke energije molekula u gibanju, i to velikim dijelom
energije translacijskog gibanja, medumolekularna potencijalna
energija je zanemariva. Plin je lako stlaciv, volumen i oblik
mu nisu postojani (plin ekspandira i zauzima cijeli raspolo-
Zivi mu prostor), a stanje je idealnog plina potpuni nered.
Nasuprot tome, idealni kristal je potpuno sreden, transla-
cijsko gibanje molekula je zanemarivo, molekule titraju oko
ravnoteznih polozaja, a intermolekularna potencijalna energija
je veliki dio energije kristala. Medu molekulama kristala vlada
pravilni poredak kratkog (bliski poredak) i dugog dometa
(daleki poredak), kristal je teSko stlaCiv, a stalan mu je i oblik
i volumen. Medu molekulama kapljevine vliada samo bliski po
redak kratkog dometa i samo je djelomi¢no ostvarena sredenost
u strukturi. S obzirom na nepostojani oblik kapljevina nalikuje
na plin, a s obzirom na stalni volumen i prakticku nestla-
Civost na kristal. Kapljevine sa svojstvima karakteristi¢nim
samo za kapljevito stanje nazivaju se pravim Kkapljevinama, i
o nekima od njihovih svojstava bit ¢e jo$ rije¢i (unutrasnji
tlak, napetost povrsine, fluidnost ili Zitkost i dr.). Posebno
podrucje zauzimaju neki realni sustavi, kad se kapljevina
razlikuje od pravih kapljevina, i po svojstvima se nalazi na
granicnom podrucju izmedu dvaju agregatnih stanja. Mezo-
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morfno i staklasto stanje stoji izmedu kapljevine i kristala,
a realni plin izmedu kapljevine i idealnog plina. Pod C¢istim
kapljevinama bit ¢e razmotrene polarne i nepolarne kapljevine
te soli i metali u rastaljenom stanju, dok kapljevite smjese i
otopine podlijezu jo$ zasebnim zakonitostima dvokomponentnih
lvisekomponentnih sustava (v. Otopine; v. Elektrokemija, TE4,
str. 364). Zasebno ¢e jo$ biti spomenute i neke osobitosti
kapljevine kao Sto je suprafluidnost.

Medumolekularne sile u kapljevinama. Svojstva kapljevina
su posljedica djelovanja medumolekularnih sila, koje ovise o
kemijskoj prirodi tvari i o fizikalnim uvjetima. Medumoleku-
larna sila F moZe se prikazati kao negativni gradijent poten-
cijalne energije £p, tj. F = —grad £p, a u radijalnoj simetriji
F = —dEp(r)/dr. Medumolekularne sile mogu biti privlacne (ko-
hezijske), odnosno odbojne (repulzijske). Ako se iznos sile s
porastom udaljenosti r medu molekulama sporo smanjuje, sila
je dalekog dometa, a ako se s porastom udaljenosti naglo
smanjuje, sila je kratkog dometa. Medumolekularne, odnosno
meduionske sile u kapljevini ovise o strukturi i izvode se iz
izraza za potencijalnu energiju Ep.

Potencijalna je energija u pojedinim slucajevima: a) u ion-
skoj kapljevini

Ep= -K gqtqg2r-', 1)

gdje su K konstanta proporcionalnosti u Coulombovu zakonu,
g elektricni naboj, r udaljenost medu ionima, a indeksi 1 i
2 odnose se na dva promatrana iona; b) medu stalnim elek-
tricnim dipolima polarnih molekula

EP=-2|i?]ii(3fc7) @)

gdje su /i elektricni dipolni momenti, k Boltzmannova kon-
stanta, Ttermodinamickatemperatura; c) medu molekulama
kad stalni elektri¢ni dipol inducira dipolni moment na drugoj
molekuli

EP= - (a2/i? + a,/i|)r‘6, 3)
gdje su apolarizabilnosti molekula; d) izmedu iona i dipola
koji je na molekuli inducirao taj ion

£p= —Cpr“4, @

gdje je Cp konstanta; e) medu atomima metalapotencijalna
jeenergija  odredena strukturom koju tvorepozitivni ioni
metala s pokretljivim elektronima (elektronski plin) koji se na-
laze oko jezgara (v. Atom, Struktura metala, TE1, str. 477);
f) medu neutralnim molekulama bez stalnog elektricnog dipol-
nog momenta (npr. argon) vladaju disperzijske interakcije (Lon-
donove sile) koje se pripisuju trenutnoj polarizaciji molekula
i trenutno induciranom dipolnom momentu susjedne molekule,
pa je potencijalna energija za dva jednaka oscilatora

Ep= - lhv0@@r's,

a za dvije razlicite molekule

®)

EP= + /2) 6)
gdje su: h Planckova konstanta, vO karakteristicna frekvencija
oscilatora, a / prvi ionizacijski potencijali (ionizacijske energije)
molekula; g) medu molekulama zbog vodikove veze, o Cemu
¢e jo§ biti rije€i. U svim navedenim slu¢ajevima pojavljuju se
sile privlaCenja, a sile koje nastaju u sluCajevima b) do @)
nazivaju se i van der Waalsovim silama.

Uz privlacne sile medu molekulama djeluju i odbojne sile
zbog energije prekrivanja (overlap energy) pozitivne jezgre i
elektronskog oblaka jedne molekule s onima druge molekule,
i proporcionalne su s potencijom medumolekularne udaljenosti
r~", gdje eksponent n iznosi 9 do 12

Ukupna potencijalna energija iznosi

£P= - Ar~6+ Br \ @
gdje su A i B konstantne. Prvi Clan izraza (7) jednak je
energiji prema kojoj se odreduje sila privlaenja, a drugi

¢lan prikazuje energiju koja dovodi do sile odbijanja. Odbojna
je sila narocito izrazena kad su medumolekularne udaljenosti
male i to je uzrok prakticke nestlaCivosti kapljevine.
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Struktura kapljevine. Razmatranje karakteristicnih svojstava
pravih kapljevina dovelo je do veé¢ zastarjele predodzbe o
potpuno nesredenoj strukturi, Sto su kasnije korigirali rezultati
ispitivanja kapljevine metodom rendgenske difrakcije (P. Debye
i P. Scherrer, 1916. g.), kad su na izvjesnu pravilnost u raspo-
redu molekula pokazivali dobiveni difuzijski difrakcijski prste-
novi. Uz Braggovu metodu (W. L. Bragg i W. H. Bragg,
1912) odredivanja udaljenosti medu ravninama kristalne reSetke
na osnovi analize maksimuma intenziteta rendgenske zrake
nakon difrakcije i interferencije, koju je ponajvise upotreb-
ljavao G. W. Stewart (1927), razvila se i metoda radijalne
raspodjele (P. Debye, 1925, P. Zernike i J. A Prins, 1927,
P. Debye i H. Menke, 1930) kojom se u kapljevini odreduje
funkcija raspodjele molekula u odredenoj udaljenosti u svim
smjerovima od izabrane srediSnje molekule. Maksimumi na toj
funkciji pokazuju pravilnost u strukturi kapljevine, koja vlada
na udaljenosti do ~ 1nm (bliski poredak unutar submikroskop-
skocj podrucja), a na veéim se udaljenostima taj poredak gubi
(za razliku od strukture kristala, gdje se kroz cijeli kristal
proteze daleki poredak). Medumolekularna udaljenost u kaplje-
vini redovito je za nekoliko postotaka veca od one u kristalu.

Modeli strukture kapljevine. Matematicko opisivanje stanja
osniva se na zakonitostima statisticke mehanike, koja se po-
mocu statisticke termodinamike povezuje s termodinamickim
funkcijama, a kao preduvjet je potrebno ustanoviti sva moguca
energetska stanja molekule i definirati tzv. particijsku funkciju.
Definiranje particijske funkcije za kapljevine, medutim, znatno
je teze nego za plinove ili kristale. Pri raCunanju particijske
funkcije za kristal pretpostavlja se idealni raspored Cestica s
to¢no definiranim poloZajem u prostoru, a za plin se pretpo-
stavlja idealni kaos s potpuno nelokaliziranim Cesticama. Da-
leko najveéi udjel u ukupnoj particijskoj funkciji ima transla-
cijsko gibanje koje ¢ini da je particijska funkcija za plinove
oko 20 redova veli¢ine veca nego za kristale. Tako je izmedu
tih ekstremnih granica teSko odrediti vrijednost particijske funk-
cije za kapljevine. Zbog toga se predodzbe o strukturi kaplje-
vine za sada vecinom zadovoljavaju analogijama s plinom i
kristalom.

Utvrdena se pravilnost u strukturi kapljevine tumacila
mikrokristalnom strukturom zbog pravilnih nakupina cibotakti-
Ckih cjrupa (grcki: prostorni raspored) (G. W. Stewart. 1927),
koje su stalnim pregrupiranjem u ravnoteZi s preostalim Cesti-
cama kapljevine, i kvazikristalnom (pseudokristalnom) struktu-
rom (J. A Prins, J. D. Bernal), kad se zapaZena struktura
smatra odrazom statistiCkog prosjeka brojnih superponiranih
trenutnih struktura. Analogija s plinskim stanjem unosi pre-
dodZzbu o medusobno neovisnom gibanju nakupina od po neko-
liko molekula (J. Meyer, 1937). Proraun za medudjelovanje
dviju Cestica (potencijal jednog para) aproksimativno zadovo-
ljava i kad se promatra vise molekula, i kad su izraCunate
udaljenosti medu Cesticama koje se nalaze u minimumu sfer-
nosimetri€nog potencijala (Lennard-Jonesov potencijal) koji se
moze smatrati kavezom, odnosno stanicom koja odreduje slo-
bodni volumen za gibanje molekula u kapljevini. Analogija s
kristalom unosi pojam kristalne reSetke, a za pojavu nereda i
s time povezana svojstva kapljevine odgovorne su Supljine
(H. Eyring, 1933), tvoreci tako slobodni volumen u kapljevini
(oko 3% ukupnog volumena. Sto se moZe odrediti iz stlagi-
vosti). Analogno kretanju nekoliko molekula u praznom pro-
storu u parnoj fazi, u kapljevini se kre¢e nekoliko Supljina medu
mnoStvom molekula, a s porastom temperature povecava se
koncentracija Supljina, sve dok se na kriticnoj temperaturi
(v. Fazne ravnoteze, TES5, str. 377) gustoa pare i gustoéa
kapljevine medusobno ne izjednace (L. P. Cailletet i E. Mathias,
zakon rektilinearnih dijametara, 1886).

Difrakcija rendgenskih zraka pruza podatke o tzv. statickoj
strukturi, Sto predstavlja vremenski prosjek statisticke raspo-
djele, dok rezultati neelasticnog rasipanja neutrona daju di-
namicku strukturu, tj. korelaciju nalaZzenja molekule u pro-
storu i vremenu (L. van Hove, 1954, teorijska podloga; B. N.
Brockhouse, 1958, prvi eksperiment). Kompjutorski eksperiment
simulira situaciju u realnom sustavu i pruza odgovor kada
ne postoji analitiCko rjeSenje, sluzeéi se izrazom za poten-
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cijalnu energiju s €lanovima za privlacno i odbojno djelovanje
(7). Metodom Monte Carlo izraCunava se ukupna potencijalna
energija za mnostvo molekula, i to nakon svakog pomaka jedne
od molekula, te se daje statisticki prosjek nakon nekoliko
desetaka tisu¢a pomaka. Metodom molekularne dinamike po-
mocu elektronickog racunala proracunavaju se neravnotezne
konfiguracije i ucrtavaju se putanje pojedinih molekula. Na
nizim temperaturama putanje molekula ocrtavaju svoje srednje
poloZaje i medusobno se ne dodiruju (kristal), a na visim
se temperaturama putanje dodiruje i medusobno isprepli¢u
(kapljevina).

STRUKTURA NEKIH PRAVIH KAPLJEVINA

Struktura kapljevine je usko povezana s medumolekularnim
silama i stoga je ovisna o kemijskim svojstvima tvari. Pri-
kazat ée se najraSirenija i najvaznija kapljevina — voda, koja
posjeduje i naroCita svojstva, zatim organske kapljevine, te
taline soli i taline metala.

Struktura vode. Voda je na Zemlji najraSirenija kapljevina,
a osobita su svojstva vode sudbonosna za klimatske uvjete
i moguénost Zivota na naSoj planeti. Zahvaljujuc¢i dipolnom
momentu (elektri€ni moment 1,85 debye = 6,17 - 10 “30Cm, du-
ljina veze O—H 0,096nm, valentni kut 104,5°) te djelovanju
vodikove veze, medu molekulama vode postoje jake privlacne
sile, §to uzrokuju veliki toplinski kapacitet i visoku tempera-
turu kljucanja. Velike koliCine vode ostaju stoga u prirodi u
kapljevitom stanju, a kako uz to voda u kapljevitom stanju
na temperaturi smrzavanja (0°C) posjeduje i veéu gustoéu od
leda, led pliva na povrsini kapljevine (vode u kapljevitom
stanju). Stoga se rijeke, jezera i mora ne smrzavaju do dna i
zimi se Zivot u vodi ne uniStava. Odraz osobite strukture
vode takoder je i nenormalno svojstvo da se maksimum gus-
toce kapljevine pojavljuje pri 4°C te da Cvrsta faza s porastom
tlaka prelazi u kapljevinu (v. Fazne ravnoteze, TE 5, str. 382),
led se pod opterecenjem tali, $to omogucuje i klizanje na ledu.
Ispitivanje rendgenskim zrakama (J. D. Bernal i R. H. Fowler,
1933; J. Morgan i B. E. Warren, 1938; A. H. Narten, M. D.
Danford i H. A. Levy, 1967) pokazalo je da je posredstvom
vodikove veze svaki atom kisika preko vodikovog iona povezan
sa Cetiri atoma kisika po tetraedrijskom rasporedu, $to daje
rahlu Supljikavu strukturu leda. Taljenjem leda vodikove se veze
prekidaju, rahla struktura leda se uruSava i nastaje zbijena
struktura kapljevine tako, $to se molekule vode smjeStavaju
u intersticijalne (meduprostorne) poloZaje, koji su u krutom
agregatnom stanju bili prazni. Zbijena struktura vode u kaplje-
vitom stanju povecava gustocu pri taljenju; voda u kapljevitom
stanju postizava najveéu gustoéu na temperaturi od 4°C, a
daljim se porastom temperature gusto¢a kapljevine smanjuje
zbog toplinskog kretanja molekula. Promjena strukture vode,
prijelaz leda u kapljevinu, usporeduje se sa strukturnom pro-
mjenom tridimit—kvare (J. D. Bemal i R. H. Fowler, 1933).
Metodom radijalne distribucije (A. H. Narten, M. D. Danford
i H. A Levy, 1967) utvrden je efektivni polumjer molekule
vode od 0,25nm u kapljevitom stanju, odredeno je da se pod-
ru€je pravilnog rasporeda (kratkog dometa) proteZze do 0,8nm
pri 4°C (na 100°C do 0,6nm), da je koordinacija u kaplje-
vitoj vodi tetraedrijska kao u ledu | (v. Fazne ravnoteze, TES5,
str. 383) i Cini se da se na udaljenosti 0,35nm od sredi$nje
molekule nalaze spomenuta intersticijalna mjesta, koja su u ledu
bila prazna, a taljenjem ih zauzimaju molekule vode, izazvavsi
time smanjenje volumena i porast gusto¢e. Smatra se da voda
u kapljevitom stanju posjeduje pseudokristalnu strukturu, gdje se
vodikove veze zbog termiCkog gibanja molekula naizmjeni¢no
prekidaju i ponovno uspostavljaju. Dok neki misle da u vodi
vlada jedinstvena struktura (J. D. Bernal i R. H. Fowler, 1933;
J. A Pople, 1951; T. F. Wall i D. F. Hornig, 1965), drugi

smatraju da se radi o mijeSanoj strukturi (A. Eucken, 1947;
H. S. Frank i W. Y. Wen, 1957; G. Nemethy i G. H.
Scheraga, 1962) kao dinamickoj ravnoteZi izmedu nakupina

molekula vode poput strukture leda | (uz neagregirane mole-
kule vode) i nakupina poput strukture leda IlIl (M. S. Jhon,
T. Ree, H. Eyring, 1966).
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Struktura organskih kapljevina. Pored medusobnog privla-
¢enja molekula ugljikovodika u organskim molekulama u kap-
ljevitom stanju dodatno jo$ djeluju zasebne grupe atoma, kao
npr. funkcionalne grupe alkohola, kiselina, te posebne struk-
ture, kao benzen. Difrakcija rendgenskih zraka pokazuje unu-
tar malih podruc¢ja kapljevine organskog spoja pravilnost ana-
lognu onoj u €vrstom stanju, ali s neSto povecanim razmacima
medu molekulama. U alifatskim ugljikovodicima (G. W. Stewart,
1928) molekule su u kapljevini viSe ili manje paralelno orijen-
tirane i medusobno udaljene oko 0,46nm, prosjecna povrsina
presjeka odgovara onoj u povrSinskom filmu (21 - 10 ~16cm?2)
i neovisna je o duljini lanca. Alifatski alkoholi i karboksilne
kiseline pokazuju jo$ i dodatni maksimum, koji ovisi o duljini
lanca, a pripisuje se dodatnom periodicnom rasporedu zbog
asocijacije molekula (W. C. Pierce, 1938) preko funkcionalnih
skupina uz sudjelovanje vodikove veze. Benzen u ravnini svake
molekule ima po 6 susjednih molekula (W. G Pierce, 1937,
S. Katzoff, 1934).

Struktura taline soli i taline metala. Talina soli ima pozi-
tivno i negativno nabijene ione u kapljevitom stanju, a talina
metala sadrzi pozitivne ione u elektronskom plinu, i u tim
talinama postoji odredena pravilnost slicna onoj u ¢vrstom
stanju. Za talinu metala karakteristicne su razmjerno male Sup-
ljine i stoga malo poveéanje volumena tokom taljenja, buduci
da je ion metala znatno manji od elektricki neutralnog atoma.
U novije se vrijeme stanje taline soli i taline metala teoretski
razraduje uz formulaciju pogodnih particijskih funkcija.

SVOJSTVA KAPLJEVINA

Karakteristi€na svojstva kapljevina jesu unutradnji tlak, na-
petost povrsine, te viskoznost odnosno fluidnost.

Unutradnji tlak. Karakteristi€no je svojstvo kapljevine da
unato¢ nestalnog oblika ima stalni volumen. To svojstvo je
posljedica privla¢nih sila medu molekulama, koje stvaraju unu-
tradnji tlak koji sprecava razdvajanje molekula. lzraz za unu-
tradnji tlak moze se termodinamicki opéenito izvesti.

Ako je Pj unutradnji tlak, pove¢anjem volumena sustava za
dK, uz konstantnu temperaturu, unutraSnja energija sustava U
poraste za

®
pa je odatle
Pi av ©

Na osnovi odnosa medu veli€¢inama stanja (v. Fazne ravnotezZe,
TES5, str. 379; v. Termodinamika) za totalni diferencijal unu-
traSnje energije vrijedi

dU = TdS —pdK (10)
gdje je T termodinamicka temperatura, S entropija, a p vanjski
tlak, pa se dobiva da je

du\ Jd s\
8Vr~ p+ (avir (1
Slobodna energija moze se prikazati relacijom
F=U- TS, (2
pa je totalni diferencijal
dFAdU-TdS-SdT (13)
Nakon uvrStenja (10) u (13) dobiva se
dF = - pdVv-SdT (14)
Prve su parcijalne derivacije
[0 BN iR\
vl S, (15)
a druga je derivacija
dzr es’
dvdT* rztl,, evi (16)
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UvrStavanjem (16) u (11), uzevsi pri tome u obzir relaciju (9),
dobiva se opcéenita jednadZzba za unutrasnji tlak

koji ovisi o neposredno mijerljivim veli¢inama stanja (p i T).

Unutrasnji tlak idealnih plinova jednak je nuli, a u kap-
ljevinama i ¢vrstoj tvari unutra$nji tlak Pj znatno je veci od
vanjskog tlaka p. Zbog toga se za kapljevine i Cvrste tvari
moZe upotrijebiti priblizni izraz, koji se dobiva iz (17) uz p —0

ys 18a
R- "ikThe (182)
a koji se moze izraziti i jednadzbom
Ta
Pi =- (18b)
u kojoj su
1(dV
( 19
‘o vVdT!
volumenski koeficijent ekspanzije, a
N ] 6 a
izotermna stlaivost.
Izraz za unutradnji tlak kapljevine
Pi=¢£, (21)
dobiva,se pomocu van der Waalsove jednadzbe
(p+-")(V-b) =RT, (22)
ako se iz njeizracuna diferencijalni kvocijentkoji se nalazi

u relaciji (17).
Pomocu latentne molarne topline isparavanja

get

koja je energija potrebna za isparavanje molarnog volumena
Vin kapljevine, dobiva se izraz za unutrasnji tlak kapljevine

(23)

Pi- ] (24)

ako se uzme u obzir relacija (9).

Napetost povrsine. Unutrasnji tlak i napetost povrSine odraz
su privlacnih sila medu molekulama u kapljevini, §to se moze
objasniti kako energetskim odnosima i termodinamickim funk-
cijama tako i usmjerenjem rezultante medumolekularnih sila u
povrSinskom sloju kapljevine. Na molekulu, koja se nalazi u
unutradnjosti kapljevine, okolne molekule djeluju u svim mogu-
¢im smjerovima, njihovo se djelovanje medusobno ukida, te ne
postoji rezultanta koja bi djelovala u nekom odredenom smjeru.
Ako se, medutim, molekula nalazi u graniénom povrsinskom
sloju kapljevine (npr. na granici prema zraku), s jedne strane
grani¢nog sloja na molekulu djeluju privlacne sile okolnih
molekula u kapljevini, dok s druge strane grani¢nog sloja
takve sile ne postoje. Kao posljedica javljaju se sile ko-
jima se u graniénom sloju medusobno privlate molekule kap-
ljevine, kao da su ugradene u povrSinsku opnu kojom kaplje-
vina grani€i prema nekoj drugoj fazi. Medusobno privlaenje
molekula kapljevine u granicnom povrSinskom sloju naziva se
napetost povrSine, a definira se kao omjer sile kojom se
molekule kapljevine u grani¢noj opni privlae i duZine uzduz
koje se ta sila mjeri (Nm “!). Njezina je vrijednost oCito jed-
naka i omjeru energije potrebne da se iznos povrSine kapljevine
poveca te samog iznosa povecéanja povrSine (Jm ~2). Zbog dje-
lovanja napetosti povrSine kapljevina poprima po mogucnosti
oblik kugle, tj. oblik kad je omjer povrSine i volumena naj-
manji. Kapljevina se stoga i pojavljuje u obliku kapljica (otuda
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i naziv), kao Sto i mjehuri¢i plina poprimaju u kapljevini
kuglasti oblik (v. Pjene i aerosoli). Napetost povrSine ovisi o
svojstvima faza koje graniCe, kao kapljevina i plin, ili dvije
kapljevine koje se medusobno ne mijeSaju, kao npr. voda i ulje.
No, postoje tvari (povrSinski aktivne tvari, tenzidi, surfaktanti)
koje znatno snizuju napetost povrdine ako su dodane i u ma-
lenim koncentracijama. Povrsinski aktivna tvar (v. Detergenti,
TE3, str. 249) amfipatska je molekula, koja posjeduje, s obzirom
na sposobnost vezivanja molekula kapljevine, dijelove razli€itih
svojstava. Grupa atoma u amfipatskoj molekuli, koja je top-
ljiva u kapljevini (kao Sto je polarna grupa topljiva u vodi) i
koja stoga vezuje molekule kapljevine, naziva se liofilna grupa
(ako vezuje vodu: hidrofilna grupa); grupa atoma u amfipatskoj
molekuli, koja nije topljiva u kapljevini (kao $to je nepolarni
dio neke molekule netopljiv u vodi), i koju kapljevina stoga
izbacuje, naziva se liofobna grupa (ako ne vezuje vodu: hidro-
fobna). Amfipatske se molekule nagomilavaju na granici faza
i orijentiraju se s liofilnim dijelom uronjenim u Kkapljevinu,
a s liofobnim dijelom izbaCenim izvan kapljevine, te u granic-
nom sloju razdvajaju molekule kapljevine smanjujuc¢i napetost
povrSine. PovrSinski aktivne tvari bitni su sastojak sredstava
za pranje (v. Detergenti, TE3, str. 248), a takoder su od vaz-
nosti i u nekim drugim tehnoloS8kim procesima, npr. prilikom
emulgiranja (v. Emulgiranje, TE5, str. 313).

Grani¢na povrsina Cvrste tvari i kapljevine. PonaSanje kap-
ljevine na povrSini ¢vrste tvari ovisi o svojstvima kako kap-
ljevine, tako i Cvrste tvari. Nanese li se kapljevina na povr-
Sinu Cvrste tvari, kapljevina Ce: a) rasprostrijeti se po povrsini
¢vrste tvari, (kapljevina kvasi €vrstu tvar, kao §to voda kvasi
staklo), b) skupiti se u kuglicama slicnom obliku (kapljevina ne
kvasi, kao §to zZiva ne kvasi staklo), ili c) poprimit ¢e oblik vise ili
manje razlivene kapljice (si. 1), a kut dodira (kontaktni kut) 0
imat ¢e konstantnu vrijednost bez obzira .na veli¢inu kapljice.

SI. 1 ProSirenje kapljevine 1po grani¢noj plohi ¢vrste faze s za povrsinu d/Is u
prisutnosti pare g; uz izraz (25) za kut dodira 0

Spomenute pojave ovise o energiji jediniCne povrSine grani¢nog
sloja kapljevine i plina (~g), o energiji jedinicne povrSine gra-
ni¢nog sloja C€vrste tvari i plina (ysg> te O energiji jedini¢ne
povrSine grani¢nog sloja Cvrste tvari i kapljevine (ysJ), i te
veliCine odreduju kut dodira jednadZbom

cos<9 = (ys,g —7s,i)/7i,g- (25)
Kutom dodira (kontaktnim kutom) O naziva se onaj kut §to
ga u tocki gdje se dodiruju kapljevina, Cvrsta tvar i plin
zatvara s povrSinom c¢vrste tvari tangenta povucena na profil
kapljice, i taj se kut mjeri preko kapljevine (v. Flotacija, TE 5,
str. 462, si. 4). Kut dodira sluzi i kao indeks kvasljivosti.
Ako je potpuno kvaSenje, vrijedi 0 = 0°, ako nema kvasenja,
0 = 180° a uobicajeno je reéi da kapljevina kvasi ako je 0
manji od 90°, te da ne kvasi ako je O wveti od 90°.
Jednadzba (25) slijedi iz izraza za promjenu energije dW kad
se kapljica 1na si. 1, koja u stanju ravnoteZze lezi na povrSini
Cvrste tvari s i u dodiru je s plinom g, proSiri za diferencijal
povrSine dAs te kad se dobiveni izraz za prirast energije dW
izjednaCi s nulom (Sto je uvjet za stanje ravnoteze i odgovara
principu virtuelne radnje u mehanici). ProSirenjem kapljice na
dio povrSine dvds energija se povrSine na granici Cvrste tvari
1 kapljevine povecala za ysidy4s, energija povr§ine na granici
izmedu Cvrste tvari i plina smanjila se za ysgdAs, a energija
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povrSine na granici izmedu kapljevine i plina poveéala se za
7i,9(dAs)cos0 , te za stanje ravnoteze vrijedi

dW= ysid/4s - ysgdAs + yig(d/ls)cos0 = 0, (26)
iz Cega slijedi jednadzba (25).
Kao pokazatelj sposobnosti kvaSenja sluzi i koeficijent

rasprostiranja <P koji kazuje koliko se energije oslobodi po
jedinici povrSine, na koju se tokom kvaSenja proSirila kap-
ljevina. Ta se energija sastoji od dva dijela: od utroSenog rada
kohezije Wc, potrebnog za razdvajanje jednog sloja kapljevine
od isto takvog drugog prilezeceg sloja kapljevine, te od dobi-
venog rada adhezije kad razdvojeni sloj kapljevine prione
za povrsinu Cvrste tvari.

A -7 v
i A1 /
[
A A B_rrl
/ﬁ T g . /y__5
i A / S
1 i
L / 11 — 7
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SI. 2. Razdvajanje stupca kapljevina 1 (I, Il) i uspostavljanje dodira stupca
kapljevine 1 sa stupcem Cvrste faze s (IIl, 1V); zamisljeni eksperimenti za
odredivanje koeficijenta rasprostiranja <

IzraCunavanje koeficijenta rasprostiranja osniva se na za-
misljenom eksperimentu (si. 2). Stupac kapljevine 1 povrsine
presjeka As (I na si. 2) na zamiSljenom presjeku ABCD nema
grani¢ne povrsine, pa energija zamisljene dodirne povrSine kap-
ljevina—Kkapljevina iznosi WA = 0. Nakon razdvajanja tog stupca
kapljevine (Il na si. 2) nastaju dvije granicne povrSine kaplje-
vina—plin, svaka s energijom 74S7i,g, a obje zajedno s energijom

% = 2Asylg. (27)

Ta promjena energije po jedinici povrSine tokom razdvajanja
stupca kapljevine predstavlja utroSeni (u sustav dovedeni) rad
kohezije, koji po jedinici povrSine iznosi

(28)
Stupac kapljevine 1 i stupac Cvrste tvari s jednake povrSine

presjeka As, prije nego S§to se dodirnu (IIl na si. 2), imaju
energiju povrsine

Win = ~s(yi,g + rs,9), (29)
a nakon uspostavljanja dodira energija je povrsine
Wv = AsysA (30)

Razlika energije Win —Wiv predstavlja dobiveni (iz sustava od-
vedeni) rad adhezije, koji po jedinici povrSine iznosi
Wa, = =eemmees cemmenene = yig+ g - Vs (31)
Razlika izmedu dobivene energije adhezije i utroSene energije
kohezije po jedinici povrSine predstavlja iznos energije koji
se dobiva tj. oslobodi po jedinici povrSine kada se kod kvasenja
kapljevine proSiri po povrSini &vrste tvari, $to se naziva koe-
ficijent rasprostiranja
P=WA- WC=ysg- ys|- Tig (32)
To se vidi iz si. 3 usporedbom energije povrsine prije kva-
Senja (lijevo) s energijom nakon kvaSenja (desno).
Eksperimentalno je nezgodno odredivati napetost povrSine
cvrste tvari. Uvrsti li se, medutim, izraz

75,9 ~7s,i = 7i,gC0s<9 (33)
koji slijedi iz jednadZbe (25), dobiva se
2= y,9(cos<9 - 1). (34)
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Tada je izraCunavanje koeficijenta rasprostiranja znatno jed-
nostavnije, jer se i Wg i kut 0 lako eksperimentalno odreduju.

Kut dodira je veoma vazan za neke tehnoloSke procese kao
§to je npr. flotacija (v. Flotacija, TES, str. 460).

il

SI. 3. Prikaz uz izraz (32) za odredivanje koeficijenta raspro-
stiranja <P a prije kvasenja, b nakon kvasenja povrsine ¢vrste
tvari

Grani¢na povrsina izmedu dviju kapljevina. Za grani¢nu po-
vr§inu izmedu dviju kapljevina, koje se medusobno ne mije-
Saju, vrijede analogni odnosi i zakonitosti kao za granicne
povrine izmedu cvrste tvari i kapljevine. Ako se dvije kap-
ljevine medusobno djelomi¢no mijeSaju i tvore dvije kapljevite
faze, mijenja se vrijednost napetosti povrSine, $to se odraZava
i na svojstva grani¢ne medupovrSine.

Ovisnost napetosti povrSine o temperaturi. Kad se Zele
usporedivati povrSinske energije razli¢itih kapljevina, korisno
je razmatrati molarnu povrSinsku energiju. Ona se odreduje uz
pretpostavku da mol tvari ima oblik kugle, pa je molarna
povrsina

Asm= 36 , (35)
gdje je M molarna masa, a q gustoéa. Ako je y povrSinska
energija po jedinici povrSine, molarna povrSinska energija
iznosi
/M \23
yrsm=r|—| (3677 (36)
Treéi je Clan toga produkta konstanta koja ne ovisi o svoj-
stvima kapljevine, pa se zakonitosti povrSinske energije razma-
traju pomocu funkcije
IM\2/3
@=y|-j @37
Njezine vrijednosti proporcionalne su molarnoj energiji povr-
Sine kapljevine u obliku kugle.

Empirijski je utvrdeno da se vrijednost funkcije co linearno
smanjuje s porastom temperature T, pa na kriticnoj temperaturi
Tcnestaje grani€na povrsina (menisk) izmedu kapljevite i plinske
faze (v. Fazne ravnoteze, TES5, str. 384). Zbog toga, kad je
T= Tc povrSinska energija postaje jednaka nuli, §to vrijedi i za
funkciju co. To pokazuje i jednadzba (R. von Eotvos, 1886)

k(Tc- D, (38)

koja vrijedi za temperature nize od kriticne. No, eksperimen-

talni podaci (W. Ramsay i J. Shields, 1893) pokazuju da
vrijednosti funkcije co nanijete prema temperaturi T leZze na
pravcu

0= k[Tc- (T+ 6)], (39)

te da na temperaturi bliskoj kriticnoj vrijednosti za co odstu-
paju od pravca (39) i konvergiraju nuli (co= 0 za T= Tc)
Konstanta k u (39) posjeduje zajedniCku i o temperaturi neo-
visnu vrijednost za kapljevine kad molekule ne asociraju, dok
u asociranim molekulama (npr. voda, alkoholi, karbonske Ki-
seline) konstanta ima manje, i o temperaturi ovisne vrijed-
nosti.

Eotvosova jednadZba (38) korigirana je (M. Katayama, 1916.
g.) zamjenom gustoce kapljevine g razlikom gustoée (g —q'), gdje
je g gustota kapljevine, a g gustoéa pare na istoj tempe-
raturi. UvrStavanjem te razlike u (38), uz preuredenje desne
strane, dobiva se

TE VI, 42
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M 2/3
= /cTc 1 (40)
\Q~-Q’
Kad se uvede van der Waalsov izraz
5/6
(41)

gdje je yO konstanta karakteristicna za svaku kapljevinu, a vri-
jednost je eksponenta utvrdena eksperimentalno, dolazi se do
izraza
yiM
= C.
E-e)
Vrijednost konstante C odredena je za svaku tvar, a jednadZba
(42) empirijski je potvrdena (D. B. Macleod, 1923) i preko
parahora povezana s kemijskom strukturom Kkapljevine.

Mjerenje napetosti povrSine. Jedna od metoda za odredivanje
napetosti povrSine osniva se na pojavi i odrzavanju mjehura
u kapljevini te pojavi razlike tlakova zbog djelovanja napetosti
povrSine zakrivljene plohe. PresijeCe li se mjehur oblika kugle,
polumjera R unutar kojeg vlada tlak p, nekom ravninom
(si. 4), presjeciste je krug polumjera r. Cinjenica da mjehur
moze postojati, pokazuje da je sila F{:

Fi = Pr2n, (43)
kojom plin u mjehuru djeluje na krug polumjera r, nastojeci
otcijepiti kalotu (osjenanu na si. 4), jednaka sili F2, koja
uslijed djelovanja sile Fn napetosti povrSine odrzava ravno-
tezu sili Fx:

(42)

(44)

gdje je y napetost povrSine mjehura. lzjednaCenjem izraza (43)
i (44) slijedi:

F2 —2rnycos<9,

2ycos<9 2y
P = =H

uzevsi u obzir da je cos<9 = r/R

(45)

SI. 4. Prikaz zamis$ljenog eksperimenta za odredivanje napetosti
povrsine

Otcijepljena kalota odgovara sfernom menisku na granici
kapljevite i plinske faze. Takav sferni menisk pojavljuje se kad
se kapljevina nalazi u kapilari, a jednadzba (45) sluzi za izra-
Cunavanje napetosti povrSine.

U metodi kapilarnog podizanja (kapilarne elevacije) (si. 5)
hidrostatski tlak kapljevine

(46)

te se prema

P = hgg,

suprotstavlja se djelovanju napetosti povrsine,
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jednadzbi (45) izraCunava vrijednost za napetost povrSine
y - hQgr/(2cos0), 47)

poznavajuc¢i polumjer r kapilare, kut dodira <9, gustoéu g
kapljevine, ubrzanje sile teze g, te razliku h razina kapljevine
u kapilari i posudi u koju je kapilara vertikalno uronjena.
Kad kapljevina ne kvasi (kao npr. Ziva u staklenoj cjevcici),
kontaktni je kut veéi od 90° i razina kapljevine u kapilari
spusta se ispod razine u posudi (kapilarna depresija). Pojava
podizanja, odnosno spustanja razine kapljevine u kapilari na-
ziva se kapilamost.

>

AB=R
CB=r

~c\

SI. 5. Kapilarno podizanje kapljevine

Napetost se povrSine moZe odrediti i metodom ispuhivanja
plina u kapljevinu pod kontroliranim tlakom (si. 6). Tlak plina
u cjevcici iznosi

P = hgg + 2y/R. (48)

Prvi ¢lan potje€e od hidrostatskog tlaka kapljevine izvan cjev-
Cice (h je dubina do koje je cjev€ica uronjena), a drugi clan
je posljedica djelovanja napetosti sfernozakrivljene povrsine
prema (45). Polumjer R plinskog mjehura u kapljevini tokom
puhanja najprije se smanjuje (7 i 2 na si. 6), polumjer R
je minimalan kad je jednak polumjeru r kapilare (R —r, 3 na
si. 6), a zatim se ponovno povecava (4 i 5 na si. 6). Pojava
minimalnog polumjera mjehura, kad je R =r, popracena je,
prema (48), pojavom maksimalnog ravnoteZznog tlaka p. Dalje
poveéavanje tlaka zbog ispuhivanja plina uz poveéavanje polu-
mjera R mjehura dovodi do otkidanja mjehura, jer je tada za
ispuhivanje plina primijenjen tlak ve¢i od ravnoteZznoga. Utvr-
dena granic¢na vrijednost za ravnotezni tlak prije otkidanja mje-
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hura omoguduje izratunavanje napetosti povrSine y prema jed-
nadzbi (48) uz R =r.

Odredivanje napetosti povrSine pomoc¢u stalagmometra (mje-
ra¢ kapljica) osniva se na jednakosti

\kgg = 2rny, (49)

jer se kapljica volumena H i tezine ligg otkida s otvora
cjevCice polumjera r kad je njena teZzina jednaka sili 2rny,
kojom je u cCasu otkidanja drZi sila napetosti povrsine duz
opsega otvora cjevCice. JednadZba (49) priblizno je tocna (W.
D. Harkins i F. E. Brown, 1919) i mozZe prakti¢ki posluziti
za relativno odredivanje napetosti povrSine. Iz stalagmometra
(pipete s ravno izbruSenim zavrSetkom i sa dvije oznaCene
razine) polagano se ispuSta prvo jedna od ispitivanih kap-
ljevina i odbrojavaju se kapljice dok kapljevina istjeCe od
gornje do donje oznaCene razine, a nakon toga se postupak
ponovi s drugom kapljevinom. Kako volumen K jedne kap-
ljice iznosi H = Kot/fl, kad je Kot volumen kapljevine ispustene
od gornje do donje oznaCene razine, a n broj kapljica sadr-
Zan u tom volumenu, vrijedi

Vih | = (ei/02)(«2/«l)- (50)

Napetost povrSine ispitivane kapljevine y1izraCunava se prema
(50) ako je poznata vrijednost za y2. Za relativno odredivanje
Cesto se upotrebljava voda kao referentna kapljevina koja ima
y2= 72,8 -10-3Nm-1 pri 20°C. Poznajuéi gustoéu vode i ispiti-
vane kapljevine te brojenjem kapljica pomocéu formule (50) izhje-
gava se izravno odredivanje volumena, odnosno teZine kapljice.
Ako se zeli odrediti napetost povrSine grani¢nog sloja izmedu
dviju kapljevina, izvodi se analogni eksperiment s otvorom
stalagmometra uronjenim u drugu kapljevinu. Za tu svrhu
postoje posebne izvedbe stalagmometra.

Pri primjeni metoda otkidanja pomocu tenziometra u kaplje-
vinu je uronjen prsten poznatog opsega, koji je vezan za krak
vage (npr. torzijske vage, P. L. du Noiiy, 1919, A Lottermoser-
-H. Winter, 1934). Sila se potezanja prstena povecava dok se
prsten ne probije kroz grani¢ni sloj i time otkine iz povrSine
kapljevine. Napetost se povrSine izraCunava dijeljenjem sile ot-
kidanja dvostrukim opsegom prstena, jer pri otkidanju kap-
ljevina drzi prsten uzduz unutraSnjeg kao i uzduZ vanjskog
opsega.

Viskoznost i fluidnost. Kad kapljevina protjeCe, medusobno
se pomiCu pojedini slojevi. Pri manjim brzinama protjecanja
slojevi kapljevine razli¢itih brzina pomicu se medusobno para-
lelno i takvo se strujanje naziva laminarno, dok pri vecim
brzinama nastaju vrtlozi medu slojevima Sto se naziva turbu-
lentno strujanje (v. Mehanika fluida). Kad kapljevina protjece,
javlja se medu slojevima unutradnje trenje $to se naziva viskoz-
nost. Za laminarno strujanje vrijedi Newtonov zakon: pri pa-
ralelnom strujanju dvaju slojeva kapljevine povrSine As, koji su
medusobno udaljeni dr i u brzini se razlikuju za dv, sila trenja
F, kojom jedan slojdjeluje na drugi, iznosi

F = tJAsdv/dr. (51)

Konstanta 1y naziva se dinamicka viskoznost (koeficijent vi-
skoznosti). Jedinica za dinamicku viskoznost u Sl sustavu
jedinica ima dimenziju Nsm~2= Pas. U CGS sustavu poise
(P) jedinica je za dinamicku viskoznost (IP = 0,1 Pas). Reci-
pro¢na vrijednost dinamitke viskoznosti naziva se fluidnost
(zitkost), pa je (p= Vrj.

Ako kapljevina laminarno struji kroz cjev€icu, radi se o
nizu medusobno koncentri¢nih slojeva na koje semoZeprimi-
jeniti jednadzba (51) i izvesti Poiseuilleovizraz(1844) za izra-
¢unavanje viskoznosti

r, = ntPr*/(*VI), (52)

gdje je P razlika tlaka na pocetku i na kraju cjevCice (kad
kapljevina istjeCe zbog vlastite tezine, P je hidrostatski tlak), t
vrijeme potrebno da volumen V isteCe kroz cjevCicu duljine /
i polumjera r. Taj se izraz najceS¢e upotrebljava za relativno
odredivanje viskoznosti.

Sila trenja F takoder se pojavljuje i kad neko ¢vrsto tijelo
prolazi kroz kapljevinu (a takoder i kroz plin). Ako je gibanje



KAPLJEVINE

dovoljno polagano da strujanje bude laminarno, vrijedi Stokesov
zakon

F = kr\v, (53)

gdje je v brzina gibanja €vrstog tijela, j dinamitka viskoznost
kapljevine, a k konstanta koja ovisi o velicini i obliku ¢vrstog
tijela. Vrijednost sile trenja prema jednadzbi (53) podeSava se
izborom tijela pogodnog oblika i veli¢ine, Sto daje pogodnu
vrijednost za konstantu k; velika vrijednost za k postize se
upotrebom tijela u obliku padobrana, pa je zbog velikog trenja
brzina padanja malena, a mala vrijednost za k dobiva se tijelom
s aerodinamic¢kom linijom, ¢ime se ostvaruje malo trenje i velike
brzine gibanja ¢vrstog tijela. Za tijelo u obliku kugle utvrdeno
je daje k =6nr (G. G. Stokes, 1850). Ako se pri padanju
kroz kapljevinu teZina ¢vrstog tijela (korigirana s obzirom na
uzgon) izjednaci sa silom trenja, gibanje je jednoliko (analogno
padu s padobranom u zraku) i mjerenje brzine jednolikog
padanja kroz kapljevinu sluzi kao jedna od metoda za odre-
divanje viskoznosti.

Mjerenje je viskoznosti napose vazno za proucavanje ma-
kromolekula, gdje se na osnovi izmjerenih podataka za vi-
skoznost otopine i otapala, rj i 10, mogu izvuci zaklju€ci o
relativnoj molekularnoj masi M i obliku otopljene makromo-
lekule. Reaktivna viskoznost predstavljena je izrazom

e = rvrjo, (54)
specifi€na viskoznost
p—tyd U (55)
a unutra$nja viskoznost
ffu = lim rsp/c (56)

ekstrapolirana je vrijednost omjera specifi¢ne viskoznosti i kon-
centracije otopine ¢ kad koncentracija otopine konvergira pre-
ma nuli. Unutradnja viskoznost naziva se jo$ i granicni broj
viskoznosti (prema limiting viscosity number), katkad se pod
nazivom unutradnje viskoznosti nailazi na rjJ100, a katkad se
koncentracija c izrazava brojem grama u 100cm3 otopine. Usta-
novljeno je da je

fu = kM« (57)

(H. Staudinger, 1932, H. Mark, R. Houwink), gdje je M molarna
masa, a k i a su konstante ovisne o vrsti makromolekula i
o otapalu, a uz to vrijednost za a pokazuje i na oblik otop-
ljene molekule (za fleksibilno klupko a % 2, za ¢vrstu kuglastu
molekulu a = 0).

Bilo je predlozeno viSe jednadzba za odredivanja fluidnosti
smjese kapljevina. Jedna je od njih (E. G Bingham, 1906)

= Xa + xB(B, (58)

gdje su xA i xB molni udjeli komponenata A i B, a A i (pB
fluidnosti Cistih komponenata A i B. Bolje, medutim, zadovo-
ljava jednadzba (J. Kendall, 1913)

log<p = x Alog<pA + xBlog qB. (59)

Predlozene jednadzbe bolje odgovaraju kad su u smjesi po
svojstvima slicne kapljevine.

Ovisnost viskoznosti kapljevine o temperaturi i o slobodnom
prostoru u kapljevini. Viskoznost kapljevine raste s porastom
tlaka i smanjuje se s porastom temperature, za razliku od plina
kojemu je viskoznost gotovo neovisna o tlaku, a raste s po-
visenjem temperature. Ovisnost viskoznosti kapljevine o tempe-
raturi moZe se prikazati eksponencijalnom funkcijom (S.
Arrhenius, 1912, J. de Guzmann-Carrancio, 1913)

j = Aexp (AEvis/R 7),

gdje je AE\K energija aktiviranja za viskozno protjecanje,
odnosno molarna potencijalna barijera i iznosij- j molarne
potencijalne topline isparivanja kapljevine, R univerzalna plin-
ska konstanta, T termodinamiCka temperatura, a A konstanta.
Empirijski je utvrden iznos (A. J. Batschinski, 1913)

(60)

(61)

659

koji vrijedi za neasocirane kapljevine na konstantnoj tempe-

raturi. U (61) ¢ i co konstante su za odredenu Kkapljevinu,
a v specificni volumen kapljevine. Odatle slijedi da je
1 v—o v—b
i (62)
A 1 c c
Jednadzba (62) pokazuje na linearnu ovisnost fluidnosti 0

specificnom volumenu v i o ukupnom slobodnom prostoru, ftj.
ukupnom volumenu Supljina (v —b) u kapljevini. Ustanovljeno
je da vrijedi co”™ 0,31vc i vc —3b, gdje je vc kriti€ni volumen
kapljevine, a b kovolumen u van der Waalsovoj jednadZzbi
stanja za realni plin (22).

Za dugacke lan¢aste molekule (npr. ugljikovodike i polimere)
glasi ovisnost viskoznosti o temperaturi

\ogri=a+ b/T+cZ12 (63)

gdje su a i ¢ konstante, vrijednost za b odredena je energijom
aktiviranja za viskozno protjecanje, a Z je prosje€ni broj atoma
u lancu. Neki podaci govore da u dugackim lanCastim mole-
kulama vrijednost viskoznosti odreduju segmenti lanca od ot-
prilike tridesetak atoma.

Teorija viskoznosti kapljevine. Pri teoretskom razmatranju
veze izmedu viskoznosti i temperature, s jedne strane, poslo
se od pretpostavke da se energija u kapljevini prenosi medu-
sobnim dodirom molekula koje osciliraju (E. N. da C. Andrade,
1931) i s druge strane, od predodzbe da svaka molekula u
kapljevini zauzima neki ravnotezni poloZaj, te da moze prijeci
u neki drugi ravnotezni polozaj jedino kad ima potrebnu
energiju aktiviranja. Spomenuta druga predodzba odrazava se
u jednadzbi (60), i to ¢lanom exp(ENis/KT). Energija aktiviranja
povezuje se s toplinom isparivanja kapljevine, buduci da se pri
isparivanju takoder stvaraju Supljine u kapljevini sliéne onima
pri pomicanju molekula prilikom protjecanja, a ona ovisi i 0
strukturnim svojstvima kapljevine (npr. o vodikovoj vezi).

Teorija apsolutnih brzina reakcije (H. Eyring, 1936) omogu-
¢uje objasnjenje fizickog smisla konstante A u jednadzbi (60)
na osnovi molarne mase i volumena te nekih drugih fizickih
parametara, a u novije vrijeme razradena je teorija i odgova-
rajuci slozeniji izrazi za viskoznost, koji se dobro podudaraju
s eksperimentalnim podacima. Oni pokazuju i na povezanost
viskoznosti s koeficijentom difuzije (v. Difuzija, TE3, str. 302).

Mjerenje viskoznosti kapljevine. Uredaji za mjerenje viskoz-
nosti kapljevine mogu se svrstati u tri glavne grupe: kapilarni
viskozimetri, viskozimetri s kuglicom i rotacijski viskozimetri.
Kao primjer kapilarnog viskozimetra moZe posluZziti Ostwaldov
viskozimetar (si. 7), kojim se odreduje relativha viskoznost
prema nekoj referentnoj kapljevini poznate viskoznosti. Odre-
deni volumen kapljevine 1 sisanjem se izdigne iznad oznake a
i zapornom urom odredi se vrijeme t{ koje je potrebno da se
menisk kapljevine m spusti od oznake a do oznake bya zatim
se postupak ponovi sjednakim volumenom kapljevine 2 i odredi
vrijeme t2. Iz Poiseuilleove jednadzbe (52) slijedi

rh/l2 = tiQi/t2Q2 (64)
Viskoznost zaispitivanu kapljevinu odreduje se ako se zna
rj2 za referentnu kapljevinu (kao referentna kapljevina cesto
sluzi voda, A = 1,008 - 10~3Pas pri 20°C). Omjer tlakova P\/P2
prema (52) jednak je omjeru gusto¢e Qi/Q2 prema (64).
Princip viskozimetra s kuglicom primijenjen je u Hopplerovu
viskozimetru, u kojem kroz cijev ispunjenu kapljevinom pada
kuglica, te se odreduje vrijeme trajanja dok kuglica prijede
put izmedu dviju oznaka na cijevi. Iz Stokesova zakona (53)
slijedi
hirii = FIvVUF2vi = (q'- 0i)fi/[(e'- 02)"2. (65)
Gustoce g! i g2 odnose se na kapljevine 1 i 2, q' je gustoca
kuglice, fj i i2 su vremena trajanja pada kuglice izmedu
navedenih dviju oznaka na cijevi kad je cijev napunjena kap-
ljevinom i, odnosno 2. Desna strana jednadZzbe (65) dobivena
je uvrStenjem izraza za teZinu kuglice uz korekciju za uzgon

Fl=W - Q)9 (66)
f2= K(e'- 81)9 (67)
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te jednolike brzine padanja
vi=d/tim v2=d/t2, (68)

gdje je H volumen kuglice, g ubrzanje sile teze, d razmak
medu oznakama na cijevi.

Rotacijski tip zastupljen je Couetteovim viskozimetrom.
Kapljevina se nalazi u valjku koji rotira, a viskoznost se
izraCunava prema sili koja djeluje na cilindricnu plocu, koja
je koaksijalno uronjena u kapljevinu (v. Elektricna mjerenja,
TES3, str. 656, si. 64).

U metodi oscilirajuéeg diska viskoznost se odreduje iz pri-
guSivanja oscilacija diska, koji se nalazi u ispitivanoj kapljevini
izmedu dva ucvri¢ena paralelna diska.

MEZOMORFNO STANJE (SREDNJI OBLIK)

Osebujna kemijska struktura moze biti uzrokom narocitih
fiziCkih svojstava. Kad se promatra ponaSanje dugackih lan-
Castih molekula koje posjeduju aktivne grupe (D. Vorlander,
1908) bilo na kraju lanca (npi. —OR, —COOR) bilo u sre-
dini (nprr —C=C—, —C=N—, —N=NO —), ili p-derivata
benzena, prilikom taljenja kristala ili hladenja taline zapaza se
odredeni interval temperature (F. Reinitzer, 1888) u kojem se
javlja prijelazno stanje koje se naziva mezomorfno, a takoder
i stanje tekuceg kristala (O. Lehmann, 1889. g.). S obzirom na
fluidnost mezomorfno stanje podsje¢a na kapljevinu, a pravil-
nost strukture i pojava anizotropnosti mezomorfnog stanja na-
likuje na kristal, 3to se o€ituje pri difrakciji rendgenskih
zraka te prilikom dvoloma i interferencije polarizirane svjet-
losti. Mezomorfno stanje u nekim slu€ajevima pojavljuje se kao
mutna kapljevina (npr. u holesteril-benzoatu). Neke tvari pre-
laze kroz viSe razli€itih mezomorfnih stanja, koja se medusobno
razgraniCuju odredenim prijelaznim temperaturama (npr. etil-
anisal-amino-cinamat). Smatra se da u mezomorfnom stanju,
odnosno u stanju tekuceg kristala (E. Bose, 1909) nastaju rojevi
medusobno paralelno orijentiranih molekula, no ti rojevi, me-
dutim, nisu medusobno paralelni. Svaki se roj moze usporediti
s malim kristalom, ali roj nije ureden na kruti nain niti je
konstantne veliine. Predodzba o rojevima donekle podsjeéa
na cibotakti¢ne grupe, ali bi roj bio znatno ve¢i od cibo-
takticne grupe i uz to bi postojanje rojeva hilo odredeno
oStrim temperaturnim granicama mezomorfnog stanja. Na roje-
vima dolazi do difrakcije rendgenskih, odnosno svjetlosnih
zraka, a porastom temperature rojevi se zbog termickog gi-
banja smanjuju i nestaje dvolom (koji je vezan za anizotrop-
nost) te mezomorfno stanje prelazi u kapljevinu (u ovom slu-
€aju talinu). Teku€i kristali (mezomorfno stanje) postoje i u
Zivoj stanici, i smatra se da je to stanje vazno za bioloSke
funkcije, jer sjedinjuje fluidnost i sposobnost difuzije kapljevine
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uz ocCuvanje unutradnje strukture karakteristiCne za kristal (J.
Needham, 1942. g.).

Za mezomorfno stanje postoji smekticna faza i nematicna
faza (G. Friedel, 1922. g.), za koje je uobiCajeni naziv mezo-
faze, a postoji i holestericna faza, koja je osobiti slucaj ne-
mati¢nog stanja.

Smekti¢na faza (sapunu slicna). Tvar u smekticnom stanju
ne te€e, ve¢ pojedini slojevi klizu u pojedinim ravninama, te
poput niza terasa nastaju stepeniCaste kapljice, Cesto s izra-
zenim bridovima. Lancaste su molekule u svakom pojedinom
sloju terase medusobno paralelne, ali nejednako udaljene i
okomite na ravninu terase (usporedba: naslagani niz Cetaka sa
Cekinjama). Smekti€nu fazu grade spojevi koji posjeduju po-
larnu (aktivnu) grupu na jednom kraju lanca (npr. amonij-
-oleat) ili na oba kraja lanca (npr. p-azoksi-esteri), i u €vrstom
stanju imaju slojeve medusobno paralelnih molekula. Mezo-
morfnu fazu smekticnog tipa grade, npr., jo$§ i etil-p-azoksi-
-benzoat, etil-p-azoksi-cinamat, n-oktil-p-azoksi-cinamat.

Nemati¢na faza (koncu slicna) ima nisku viskoznost i dobro
te€e, te je po svojstvima bliza izotropnoj kapljevini nego kad
je tvar u smekti¢noj fazi. Lancaste su molekule u nemati¢noj
fazi medusobno paralelne, ali, za razliku od smekti¢ne faze,
nisu svrstane u medusobno odijeljene slojeve (nemati¢na faza
nalikuje na otvoreni paketi¢ cigareta, gdje su cigarete medu-
sobno paralelne, a svaka je pojedina cigareta vise ili manje
izvucena). Nemati¢nu fazu imaju spojevi, koji posjeduju aktivnu
grupu ili na pocetku ili u sredini lantaste molekule, te stoga
nastaje struktura slicna preklapanju crepova na krovu. Tada se,
naime, pojavljuje adheriranje aktivne grupe na kraju jednog
lanca s aktivnom grupom na sredini drugog lanca, kao Sto je
nadeno takoder i u Cvrstom stanju takvih spojeva (J. D.
Bernal, G. Crowfoot, 1933). Mezomorfnu fazu nemati¢nog tipa
grade npr. jo§ i p-azoksi-anisol, p-azoksi-fenetol, anisaldezin,
p-metoksicinamatna kiselina, dibenzal-benzidin.

Holestericna faza. Posebni slu¢aj nemati€ne strukture poka-
zuje holesterol, njegovi derivati i slicno gradene molekule.
Zahvaljujuéi prostornoj gradi steroidne jezgre holesterola, od
razmjerno mnogobrojnih molekula izgraduje se tzv. holesteri¢na
faza slojevite strukture i posebnih ucinaka u polariziranoj
svjetlosti. Steroidna jezgra lezi u stepeniasto ispresavijanoj
ravnini (si. 8) i holesteri€na se faza mozZze smatrati nematicnom
tvorevinom koja posjeduje odredenu strukturu vijka, koja je
nastala medusobnim zakretom steroidnih jezgara kao osnovnih
elemenata te strukture. Esteri holesterola s kiselinama od
mravlje do miristinske tvore holestericne faze, a u esterima
holesterola s kiselinama duljih lanaca prevladava funkcija lan-
Castog dijela molekule, §to stvara smekti¢nu fazu.

SI. 8. Prostorni model steroidne jezgre

Staklasto stanje je takoder kompromis izmedu svojstava
kapljevine i svojstava kristala. Dok teku¢i kristal pokazuje
izvanjska svojstva kapljevine i strukturu znatno vece pravil-
nosti te stoga blisku strukturi kristala, staklasto stanje po-
kazuje mehanicka svojstva nalik na kristal, ali unutrasnju
strukturu znatno nize sredenosti i stoga blisku strukturi kap-
ljevine. Zbog naglog porasta viskoznosti pri brzom hladenju
taline Cestice ne dospiju zauzeti medusobne polozaje koji od-
govaraju strukturi kristala, i stoga je u staklastom stanju
zaostala struktura kapljevine (pothladena kapljevina). Poduljim
stajanjem dolazi do rastakljivanja kad se iz stakla izlu€uju
kristali analogno izlu€ivanju iz taline koja se hladi, odnosno
iz prezasi¢ene otopine. lzlu€eni kristali mogu biti i koloidnih
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dimenzija (€vrsti sol), a moguce je i izokoloidno stanje kad su
i dispergirane Cestice i disperzijsko sredstvo istog kemijskog
sastava, ali zbog nedovoljno sredene strukture njihova se fizicka
stanja razlikuju (G. Tammann, 1930). Staklasto se stanje ta-
koder moze smatrati i amorfnom c¢vrstojn tvari, u kojoj je
slijed medusobnog povezivanja konstituenata isti kao u kristalu,
ali kojoj, medutim, nedostaje pravilnost mreZaste strukture kri-
stala, Sto bi se slikovito moglo prikazati ve¢im i manjim
oknima u prostornoj mreZi kristalne reSetke. Okna se, naime,
sastoje od veceg ili manjeg broja medusobno povezanih kon-
stituenata. Struktura se staklastog stanja prema tome doima
kao istegnuta i zguZvana nepravilna prostorna mreza (W. H.
Zachariasen, 1932, v. Cvrsto stanje, TE3, str. 129, si. 1). Po-
manjkanje pravilnosti u strukturi uzrokuje u staklastom stanju
difuznost linija rendgenske interferencije, te pojavu da tvar u
takvom stanju pri zagrijavanju postepeno omek3ava uz odgo-
varajuée smanjivanje viskoznosti. Za razliku od kristala, koji
imaju oStro odredenu temperaturu taljenja (taliSte), u staklastom
stanju, zahvaljujuci nepravilnosti u strukturi, uz kontinuirani po-
rast temperature postupno se razara struktura na pojedinim
mjestima i time postupno omek3ava. Svojstvo stvaranja sta-
klastog stanja posjeduje niz tvari, kao npr. Si02, B20 3 (takoder
i u smjesi s oksidima alkalijskih te zemnoalkalijskih metala),
Ge02, As20 3, As20 5, P20 5, BeF2, a od organskih spojeva npr.
glicerol i glukoza.

SUPRAFLUIDNOST

To je pomanjkanje unutraSnjeg trenja (viskoznost 1j = 0).
Jedino kapljevina helij Il ima to svojstvo. Helij se u prirodi
pojavljuje kao smjesa izotopa 4He i 3He (u koncentracijskom
omjeru 106:1), a suprafluidna kapljevina He Il neobi¢nih svoj-
stava u stvari je 4He u odredenim uvjetima fazne ravnoteZe
(si. 9). Cvrsti helij nastaje pri vrlo niskoj temperaturi i odgo-
varaju¢em tlaku, koji je znatno visi od ravnoteznog tlaka za-
si¢ene pare. Izmedu podrucja Cvrste faze i podrucja plina nalazi
se podrucje dviju razlicitih kapljevitih faza, He | i He Il (tako-
der anormalna pojava), a podrucja njihovog postojanja medu-
sobno su razgrani¢ena krivuljom, tzv. lambda prijelaza. Kap-
ljevina He | ponaSa se normalno, a suprafluidna kapljevina
He 1l pokazuje niz osobitosti. Ve¢ prema nacinu odredivanja,
dobivene su bitno razli¢ite vrijednosti za viskoznost kapljevine
He Il. Metoda protjecanja daje izvanredno nisku vrijednost
(i manji od 10 -12Pas, P. Kapitza, 1938), i ta se pojava naziva
suprafluidnost, dok metoda priguSivanja oscilacija diska daje oko
stotinu tisuéa puta vecu vrijednost za 1j (E. Andronikashvili,
1946). Zapazeno je da se kapljevina He Il ponaSa kao da je
sastavljena od dvaju medusobno razli¢itih fluida: suprafluida
zanemarivo niske viskoznosti (koji je dao vrijednost za fj u
metodi protjecanja) i normalnog viskoznog fluida (koji je pri-
gusivao oscilacije diska i dao znatno vecu vrijednost za ).
Ta je predodzba dovela do modela dvaju fluida koji se medu-
sobno prozimaju. Normalni je fluid nosilac entropije kapljevine,
§to je posluZilo i za teorijsku razradbu predodzbe o kapljevitom
heliju i suprafluidnosti kapljevine He Il (L. Tisza, 1947, L. S.
Landau). Transformacija He | u He Il i obratno (tzv. lambda
prijelaz) nije popracen niti toplinskim niti volumnim promje-
nama, ali se mijenja specificna toplina i volumni koeficijent
ekspanzije. Nenormalno ponaSanje kapljevine He Il odraZava
se i u vrlo visokoj vrijednosti toplinske vodljivosti, u meha-
nicko-termickim pojavama (zbog temperaturnog gradijenta na-
staju razlike tlakova, J. F. Allen i H. Jones, 1938) i pojavljuje
se efekt vodoskoka pa kapljeviti He Il visoko Strca (J. F. Allen
i J. Reekie, 1939), u mehanokaloricnom efektu (razlika tlakova
uzrokuje temperaturni gradijent, J. G. Daunt i K. Mendelssohn,
1939), a napose u pojavi suprafluidnog filma na povrSini Cvr-
stog tijela. Kad dolazi do dodira s Cvrstim tijelom, kapljevina
He Il stvara suprafluidni film, koji bez trenja teCe po povrsini
¢vrstog tijela. Ako se radi o praznoj posudi u dodiru s kap-
ljevinom He II, suprafluidni film He Il teCe po vanjskoj sti-
jenci posude, prelijeva se u posudu i puni je do izjednacenja
razine kapljevine u posudi i izvan nje. Ako se posuda, napu-
njena kapljevinom He |IlI, izdigne, suprafluidni film He 1l
uspinje se s unutradnje strane posude do ruba, prelijeva se na
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vanjsku stranu i u kapljicama se cijedi s vanjske strane dna
dok se posuda ne isprazni (J. G. Daunt i K. Mendelssohn,
1939). Predodzbu o modelu dvaju fluida u kapljevini He 1l
podupiru i eksperimenti Sirenja zvuka (longitudinalna oscilacija).
Prvi zvuk se Siri normalno uz odgovarajuée promjene u gustoci,
a drugi zvuk samo uz odgovarajuée promjene u tempera-
turi (a ne u gusto¢i), kako su predvidjeli L. Tisza (1938) i L.
S. Landau (1941), a zapazio V. P. Peshkov (1946).

Pojava tekuceg helija i suprafluidnosti He Il izotopa 4He
predmet je niza matematicki razradenih studija i teorija. Kvantnu
teoriju kapljevine He Il razradili su L. S. Landau, F. London
i R. P. Feynman na osnovi raspodjele kvanata vibracijske
energije (fonona) te kvanta rotacijskog vrtloznog gibanja (ro-
tona). Pojava suprafluidnosti 4He povezana je s parnim brojem
elementarnih Cestica u jezgri za koju vrijedi Bose-Einsteinova
statistika, dok se u slu€aju 3He ne javlja suprafluidnost zbog
neparnog broja elementarnih Cestica u jezgri, pa tada vrijedi
Fermi-Diracova statistika (v. Fizika, TE5, str. 457).

Sustav kapljevitog helija nailazi na primjenu pri postiza-
vanju i odrzavanju izvanredno niskih temperatura (ispod 0,1 K).

LIT.: 5. Gleston, UdZbenik fizicke hernije. Nau¢na knjiga, Beograd, 1967.
(prijevod). — Physical chemistry, An advanced treatise, Volume VI11 A/Liquid
state. D. Henderson (Ed.), Academic Press, New York-London, 1971. —
Physical chemistry, An advansed treatise, Volume VIIIB/Liquid state. D
Henderson (Ed.), Academic Press, New York-London, 1971. — W. J. Moore,
Physical chemistry. Longman, 51974. — McGraw-Hill Encyclopedia of
Science and Technology. McGrew-Hill Inc., New York 1971.

R. Wolf

KARBOKSILNE KISELINE, vrsta ugljikovih spo-
jeva sa jednom ili vise karboksilnih grupa (—COOH) vezanih
na ostatak molekule R. Karboksilna grupa, karakteristiCna za
te spojeve, nosilac je kiselih svojstava koja potjeCu od relativno
lakog heterolitickog cijepanja O—H veze uz nastajanje H+
iona koji se veze s bazom B, a to je molekulska vrsta s barem
jednim slobodnim elektronskim parom (npr. voda, H—O—H):

o] 0]
[/ /-
-C R—c¢: — + BH' )

O- -H

karboksilna kiselina karboksilat-ion

Karboksilne kiseline radirene su u prirodi u biljnim i Zivo-
tinjskim organizmima u slobodnom stanju (RCOOH) ili u obliku
njihovih derivata od kojih su najées¢i: soli (RCOO M +, gdje
je M atom nekog jednovalentnog metala), esteri (RCOOR', v.
Esteri, TES, str. 352) i amidi (RCONR'2, v. Amidi, TEI, str. 263).



