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U standardnu oprem u skloništa spada ventilacijski uređaj 

s filtrom  i sustavom  za p rov jetravan je , električna instalacija 
za rasvjetu s priključkom  na električnu m režu i sam ostalni 
uređaj za rasvjetu na ručni ili nožni pogon, antenski 
priključak s kom unikacijskim  u ređajem , priključak na vanjski 
vodovod s tim da se posebnim  ventilom  m ože od njega 
odvojiti, oprem a za prvu pom oć i sam ospasavanje, te sva 
oprem a za boravak ljudi (kreveti, pokrivači i si.).

P retpostav lja  se da će svi koji se sk lanjaju u skloništa 
donijeti sa sobom  hranu , vodu za piće i oprem u za boravak 
u skloništu (7 do 14 dana). To se sm atra najslabijom  karikom  
u zaštitnom  procesu kad se računa s duljim  boravkom  u 
skloništu, je r  se pretpostav lja  da je  osigurana hrana za duži 
boravak.

V elika skloništa nisu pogodna, je r  se u njim a sklanjaju 
uglavnom  ljudi koji se m eđusobno ne poznaju , različitog 
dobnog, zdravstvenog i psihičkog stan ja , što duži boravak u 
skloništu može učiniti vrlo neugodnim . U  m anjim  se skloni­
štim a duži boravak lakše podnosi, je r  se u njim a sklanjaju 
ljudi iz susjedstva koji se većinom  m eđusobno poznaju. Na 
slici 3 prikazan je tlocrt skloništa osnovne zaštite za 300 osoba.

Višenamjenska skloništa. D a bi se u doba m ira racionalno 
iskoristili p rostori predviđeni za skloništa u doba ra ta , grade 
se v išenam jenska skloništa. O na u m iru služe kao središta 
društvenog i kulturnog života ili kao trgovine, domovi 
zdravlja i si. N esum njivo je da je  gradnja  višenam jenskog 
skloništa skuplja nego jednonam jenskoga, ali se najčešće 
može pokazati da je  takva gradnja  racionaln ija, je r  se 
m irnodopskom  upotrebom  građevina djelom ično otplaćuju 
izdaci za gradnju  skloništa. Pravilnim  proračunom  moguće 
ekonom ske dobiti u vrijem e m irnodopske upotrebe dvona- 
m jenskog skloništa m ože se postići znatna rentabilnost takve 
investicije s obzirom  na jednonam jensko  sklonište. N a slici 4 
vidi se dvonam jenska građevina ko ja  bi u miru služila kao 
trgovina sa sam oposluživanjem , a u ra tu  kao skloniše za 2 0 0  
osoba.
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SI. 4. D vonam jensko sklonište (robna kuća sa sam opo­
služivanjem ) za 200 osoba (arh. I. V alek). 1 ulaz, 2 
skladište, 3 poslovođa robne kuće, 4 prodajna prosto­
rija, 5 skladište oprem e skloništa, 6 pom oćni uređaji,
7 prostorije samo za m irnodopsku upotrebu, 8 armira- 
nobetonska pregrada koja zatvara ulaze u sklonište i 
robnu kuću, 9 proboji kroz zid za prolaz instalacija 

potrebnih za mirnodopsku upotrebu

G radn ja  višenam jenskih skloništa im a osnovni nedostatak  
da se m anji izvedbeni rasteri (v. Projektiranje, konstrukcijsko , 
T E  11, str. 252) i gušći raspored  stupova m oraju  odabrati 
p rem a zahtjevim a zaštite, što najčešće nije prik ladno za 
m irnodopsku nam jenu građevine. Taj se nedostatak  može 
elim inirati upo trebom  pokretn ih  zidova i stupova pom oću 
kojih se veći rasteri, po trebni u m irnodopskoj upotreb i 
p rosto ra , mogu pretvoriti u m anje rastere  sklonišnog prostora. 
T akođer se m ogu izvesti pokretn i sustavi ulaza i izlaza kao 
prosto rne tvorevine. Te se p rom jene provode u razdoblju  
prijelaza iz m irnodopske u zaštitnu nam jenu.

Z a dvonam jenska je  skloništa po trebna veća površina 
nego za jednonam jenska. To je povećanje po osobi to m anje 
što je  površina skloništa veća (tabl. 5).

T a b l i c a  5
P O V E Ć A N JE  PO V R ŠIN E D V O N A M JEN SK IH  
SK LO N IŠTA  PO 1 m2 PO V R ŠIN E JE D N O N A - 

M JENSKOG SKLONIŠTA

Veličina građevine
Povećanje površine, 

m2

Male građevine 
Srednje građevine 
V elike građevine 
Vrlo velike  

građevine

0,40-•• 1,00 
0 ,35••-0 ,80  
0 ,30-•-0 ,60

0,25- •-0,40

D anas se dvonam jenska skloništa grade uglavnom na 
principu neprom jenljive struk tu re , ali se proučavaju m ogućno­
sti g radnje skloništa s translacijom  stupova i stijena, te sa 
zakretan jem  i pom icanjem  cijelih građevinskih sklopova. To 
će omogućiti racionalnije oblikovanje višenam jenskih skloni­
šta za m irnodopske po trebe. Početni rezultati već su postignuti 
u gradnji robnih kuća i m anjih rekreacijskih p rostora , te nekih 
u tilitarnih sadržaja.
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SMJESE, hom ogene plinovite, kapljevite (tekuće) ili 
čvrste faze sastavljene od dviju ili više čistih tvari (zvanih 
sastojci ili kom ponente), koje se sve fizikalno opisuju na 
jednak  način, bez razlike m eđu pretežitim  sasto jkom  i 
sastojcim a u m anjini, kakva se čini m eđu otapalom  i solutim a 
u definiciji otopine (v. Otopine , TE  10, str. 57). P rem a tom e, 
razlikovanje sm jesa od o topina više je form alnoga nego 
tem eljnoga karak tera .

U ovom se članku opisuju sm jese kapljevina, dok su 
sm jese plinova prikazane u članku Plin, T E  10, str. 381. Osim  
toga, sm jese se opisuju sa stajališta kem ijske term odinam ike, 
dok su realne sm jese, posebno heterogene, s aspekta tehničke 
prakse obuhvaćene nizom članaka koji opisuju n jihovo 
stvaranje , npr. em ulgiranjem , m iješanjem  i si., ili razdvajan je , 
u što se ubrajaju  mnoge poznate tehnološke operacije  kao 
što su: centrifugiranje, destilacija, ekstrakcija, filtracija, 
flotacija, kristalizacija, luženje i m noge druge.

TERMODINAMIČKA SVOJSTVA SMJESA

Iskazivanje sastava smjese i standardnih stanja sastojaka.
Sastav sm jese obično se iskazuje m nožinskim  udjelom  (x ,y )  
pojedin ih  sasto jaka, ali se još uvijek upotreb ljavaju  i m aseni 
(vv) i volum ni (q>) udjeli (te su veličine definirane u članku 
Otopine, T E  10, str. 57).

D a bi se definirale čvrste točke prem a kojim a se računaju  
iznosi onih term odinam ičkih veličina koje se ne mogu m jeriti 
na apsolutnoj ljestvici (unutrašn ja  energija, en talp ija , en tro p i­
ja , H elm holtzova i G ibbsova energija, kem ijski po tencija l),
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dogovorno su u tvrđena tzv. standardna stanja. Z a  sve sastojke 
sm jesa standardno  stan je  jest stanje čistog sastojka pod 
tlakom  od 0,1 M Pa (donedavno je  standardni tlak bio 
0,101325 M Pa, no ta  je  razlika gotovo uvijek zanem ariva). 
Z a  plinovite sasto jke dogovorena je  dodatna odredba, tj. da 
je  u standardnom  stanju  dotična tvar idealan plin; za čvrste, 
pak , sastojke standardnim  se stanjem  sm atra ona kristalna 
m odifikacija čistog sasto jka koja je  term odinam ički najstabil­
nija.

Ravnoteža kapljevite smjese i para njezinih sastojaka.
R avnotežno  stan je  kapljevite sm jese koja sadržava sastojke 
A , B , C ,... term odinam ički je  potpuno određeno kada su 
poznati njihovi m nožinski udjeli x A, x B, x c , ... i ravnotežne 
vrijednosti kem ijskih potencijala ¡xA, ¡iB, /¿c, ••• pri danom  
tlaku i tem pera tu ri ili pak ravnotežne vrijednosti ekvivalentnih 
veličina:
apsolutne aktivnosti

AB = exp

ili fugaciteta

/ b — Ab hm ,
p-+ o ab

d/rB 
R T ’

d / e :
/ b

(1)

(2)

(3)

gdje T  i P  označuju term odinam ičku tem peraturu  i ukupni 
ravnotežni tlak ; kem ijski potencijal /r definiran je u članku 
Otopine, T E  10, str. 58. Prim jenjujući konvenciju o standar­
dnim  stanjim a sasto jaka kapljevite sm jese, može se, za bilo 
koji sasto jak , npr. B, pisati:

Vb - T b - R T \ n - ^ r  = R T \ n a B, 
Ab (4)

gdje simbol 0  označuje standardno stanje, a zvjezdica svojstvo 
čistog sastojka. Tako je  definirana nova veličina -  relativna 
aktivnost aB. Iz posljednjih  dviju jednadžbi slijedi:

2-b / b

/ r (5)

R elativna aktivnost, dakle, jest om jer apsolutne aktivnosti 
sasto jaka u p rom atranom  i u standardnom  stanju  ili, a lte rna­
tivno, om jer odgovarajućih fugaciteta. F izikalno značenje 
fugaciteta tvari koja se nalazi u kapljevitoj fazi nije očigledno, 
ali zato nije teško uočiti njegovo značenje kada se radi o 
plinovitoj fazi: u skladu s definicijskom  jednadžbom  (2 ) 
fugacitet sastojka postaje sve bliži njegovu parcijalnom  tlaku 
kako tlak poprim a sve niže i niže vrijednosti. A ko se p rom atra  
uravnoteženi dvofazni sustav: kapljevita sm jesa +  sm jesa para  
istih sasto jaka, može se pisati:

^ a ( I )  =  M g ) ,

M 0  =  M g ) , (6)

tj. kem ijski potencijali za svaki sastojak plinovite i kapljevite 
faze m eđusobno su jednaki. To znači da su jednake i 
odgovarajuće vrijednosti fugaciteta:

/ A( i ) = / A(g),

/ bO) = / B(g), (7)
itd.

R elacije (7) im aju vrlo važnu praktičnu posljedicu: izm jeri li 
se sastav i tlak plinovite faze, m ogu se odrediti ravnotežne 
vrijednosti fugaciteta odgovarajućih sasto jaka u kapljevitoj 
fazi. Često se m ože bez prevelike pogreške izjednačiti 
fugacitet sastojka s njegovim  udjelnim  (parcijalnim ) tlakom :

/b  ~  P b =  y B ^ j  (8)
gdje y B označuje m nožinski udjel tvari B u plinovitoj fazi, PB 
udjelni tlak u stanju  ravnoteže, a P  ukupni ravnotežni tlak. 
K ada plinovita faza nije posve idealna, m ože se fugacitet u

prvom  približenju izračunati s pom oću virijalnih form ula (v. 
Plin, T E  10, str. 384).

Gibbs-Duhemova i Duhem-Margulesova jednadžba. A ko
su kapljevita i plinovita faza u ravnoteži, za svaku vrijedi 
dG  =  0. Taj se uvjet može prik ladno izraziti s pom oću 
G ibbs-D uhem ove jednadžbe proširene tako  da se dopušta 
varijacija ukupnog tlaka i tem peratu re :

Sm(l)d7 ’ -  V m(\)dP  + x AdfiA + x Bd/j = 0 ,  (9)

S m( g ) d T - V m(g)dP  + y Ad tiA + y Bd n B+ - = 0 .  (10)

K ako su dvije faze (1 i g) uravnotežene, v rijednosti tlaka, 
tem peratu re i kem ijskog potencijala jednake su u ob je  faze 
za svaki sastojak. Simboli x A, x B, ... označuju m nožinske 
udjele sasto jaka u kapljevitoj fazi, y A, y B, ... m nožinske udjele 
u plinovitoj fazi. M olarna en trop ija , Sm, i m olarni volum en, 
V m, dobivaju se ako se ukupni volum en ili ukupna en trop ija  
dotične faze podijeli zbrojem  m nožina njezinih sasto jaka, 
l l l  B.

U  skladu s G ibbsovim  pravilom  faza dvofazni sustav sa K  
sasto jaka ima <P=K  term odinam ičkih stupnjeva slobode. 
Prem a tom e je  u gornjim  dvjem a jednadžbam a sam o onoliko 
neovisnih veličina koliko je i sastojaka.

S pom oću jednadžbe (3) može se iz G ibbs-D uhem ove 
jednadžbe za slučaj da su P  i T  const. izvesti druga važna 
jednadžba, D uhem -M argulesova jednadžba:

I x Bf 5 =  0
B J B

( U )
(izvorno, u radovim a P. D uhem a (1894) i M. M argulesa 
(1895) upotreb ljava se udjelni tlak, PB, a ne fugacitet; takva 
jednadžba vrijedi stoga samo za slučaj P  —> 0, dok je  
jednadžba ( 1 1 ) sasvim općenita).

Z a dvojnu (binarnu) sm jesu D uhem -M argulesova je d ­
nadžba postaje

x ^ + x ^  = 0 (12)
C fA&CB /bCLtB

To znači da je  tada  dovoljno odrediti ovisnost fugaciteta o 
sastavu sm jese sam o za jedan  sasto jak , je r  je  za drugi sastojak 
takva funkcija jednakog  iznosa i suprotnog predznaka.

Vrelište dvojne smjese. Iskustveno je  dobro  poznato  da 
para  nastala vrenjem  binarne sm jese sastava x B neće imati 
jednak  sastav kao kapljevita sm jesa (si. 1). Ta pojava 
om ogućuje frakcijsku destilaciju, tj. odvajanje tvari iz sm jese 
¿sparivanjem i potom  ukapljivanjem  nastale pare.

Množinski udjel etanola

SI. 1. Izobarni dijagram vrelišta (donja linija) i 
rosišta (gornja linija) za smjesu etanol +  benzen

Fenom enologijskim  m etodam a dade se izvesti da se, u 
načelu, krivulje vrelišta i krivulje rosišta ne podudaraju . D a 
se to sm jesta uvidi, dovoljno je  oduzeti jednadžbu  (9) od (10):

{Sm(g) -  Sm(l)} d T -  {Fm(g) -  V m(\)} dP  +

+ ( y A - x A)d/xA + (yB- x B)d n B = 0. (13)

Z a izoterm ni slučaj, d T  = 0 ,  ta se jednadžba svodi na

d P  d u
{ v j g )  -  Km(i)} —  =  M  -  *A)đxB dx}

^  x d^B
+ (> ,b * bW (14)
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K ada bi se krivulje vrelišta i rosišta podudarale , vrijedilo bi: 

— y a , x B = y B, pa bi slijedilo

{ V m( g ) - V m( l ) } | £  =  0

ili

dP
dvj

=  0 ,

(15)

(16)

je r  Vm(g) 4 = Vm(l). Izobarna pak form ula izvedena iz (13) glasi: 

-  {Sm(g) -  S m(\)}^=(>'A-  x A) ^  +  (yB -  xB) ^ ,  (17)ckB dxB d v B

a iz nje se za slučaj x  = y  dobiva:

d T
dxB

f = 0 ’dj:B

(18)

(19)

SI. 2. Tipovi ovisnosti fugaciteta pare (nad kapljevitom  vrijućom dvojnom  
sm jesom ) o sastavu sm jese: a idealna sm jesa, b tzv. pozitivna smjesa (rj >  1), 

c tzv. negativna sm jesa (rj <  1)

Sm jese za koje ta ovisnost dobiva linearan oblik

/ b =  * b / b ( 2 0 )
nazivaju se idealnima. Jednadžbu  (20) iskustveno je  našao F. 
M. R aoult (1887, 1888), i to  u približnom  obliku

~  x BP B. (21)

Prim jeri takvih sm jesa jesu  sm jese vrlo sličnih m olekula:
benzen /deuterobenzen , a u dobrom  približenju i benzen/brom - 
benzen te b rom etan /brom propan .

N eidealne sm jese m ogu odstupati od idealnog pon ašan ja  
ili tako  da bude

što se opaža u prim jeru  (b ) na si. 2 , ili pak tako da bude

/b <  *b/b, tj. aB < x B, (23)
što prikazuje krivulja za prim jer (c) na istoj slici. Ne 
upuštajući se ovdje u izvod, može se kazati da azeotropija 
nastaje kada se om jer aB/xB dovoljno razlikuje od idealne 
vrijednosti 1 , a vrlo znatna odstupanja naviše (tzv. pozitivna 
odstupanja) uvjetu ju  stanovita ograničenja u pogledu m eđu­
sobne topljivosti sasto jaka (ovo posljednje vrijedi za smjese 
sastavljene od kapljevitih tvari).

Kritična točka miješanja. M otri li se ovisnost f B(xB) u 
dovoljno širokom  rasponu tem pera tu ra , i to za smjesu koja 
pokazuje izrazito pozitivno odstupanje od idealnosti, dobit će 
se određen  broj izoterm i poput onih na slici 3.

je r  S m(g)4= 5 m(l).
D akle , kada je sastav para  jednak  sastavu kapljevite 

sm jese, a tem pera tu ra  ostaje konstan tna, ukupni tlak para 
pokazat će m inim um  ili m aksim um  (jedn. 16). K ada, pak , 
tlak ostaje konstantnim , vrelište sm jese im at će m inim um  ili 
m aksim um  (jedn. 19). Posljednji slučaj (P  =  const.) praktički 
je  važniji je r  se destilacija najčešće provodi u otvorenom  
sustavu pod atm osferskim  tlakom . Iz tih se razm atran ja  može 
zaključiti da krivulja vrelišta može (ali ne m ora) im ati 
ekstrem , a da do podudaran ja  krivulje rosišta (tzv. vapor-Ym\- 
je ) i krivulje vrelišta (tzv. liquidus-linije) može doći sam o u 
jedno j točki, tj. na m inim um u ili na m aksim um u krivulje. 
Sm jesa u kojoj je x  = y  naziva se azeotropnom,  je r  joj se 
v renjem  sastav ne m ijenja.

Ovisnost fugaciteta o sastavu smjese. Fenom enologijskom  
m etodom  ne može se izvesti kakva bi trebala  biti ovisnost 
fugaciteta bilo kojega sasto jka sm jese o njezinu sastavu. 
Jedino što proizlazi iz fenom enologijskih jednadžbi jesu 
stanovita ograničenja što ih nam eću G ibbs-D uhem ova i 
D uhem -M argulesova jednadžba. Stoga se o toj ovisnosti može 
nešto saznati ili iskustveno, eksperim entom , ili pak polazeći 
od statističko-term odinam ičkih teorija . Iskustvo pokazuje da 
ovisnost fugaciteta sasto jaka dvojne sm jese pripada jednom  
od triju  tipova (si. 2 ).

SI. 3. Kritična točka miješanja 
(pregibna točka na izotermi T2)

Množinski udjel, x B

Izoterm a T { jed instvena je analitička krivulja, što se ne 
može reći za izoterm u F3, koja ima dva uzlazna d ijela, AB i 
C D , rastavljena vodoravnim  dijelom  BC. Pri izvedbi eksperi­
m enata  opaža se da se u području  jcb(B ) <  x B <  xB(C) 
razdvajaju  dvije faze, tj. da je  tu m eđusobna topljivost dvaju 
sasto jaka ograničena. Izoterm a 77 ima horizontalno područje 
stegnuto u jednu  jed inu  točku, točku infleksije, kojoj 
odgovara tem pera tu ra  Tc. K ako je  ta pojava posve analogna 
kritičnom  fenom enu u plinova, tem pera tu ra  Tc naziva se 
kritičnom  tem peraturom  m iješanja, a odgovarajući sastav, 
xB( r c), kritičnim  sastavom . U  kritičnoj točki vrijedi očigledno

Ma  = ^2a  = o
dxA d x i

3h  = d% = 0
dxB 3 x

(24)

a to znači da također vrijedi

3,«a _ 
3 x a  

3^b _ 
3-Tb

3 2A<a

3 *  a  ’

3 > b

3*š

(25)

/ b >  -*b / b > t j .  > (22)

N ajčešće se sastojci m iješaju u svim om jerim a pri tem p era tu ­
ram a T > Tc, ali se nailazi i na obrnu t slučaj -  da se 
neograničena m eđusobna topljivost javlja tek pri tem p era tu ­
ram a T  <  Tc. Izuzetno se opaža i treći sluča j: to  su sm jese u 
kojih postoji ograničena m eđusobna topljivost u području  
Tc, <  T  <  Tc2, dakle izm eđu dviju kritičnih tem pera tu ra .

Standardne termodinamičke funkcije smjesa i njihovih 
sastojaka. Ovisnost term odinam ičkih svojstava o sastavu 
može se jednostavno opisati ako se najprije  definira veličina 
nazvana (racionalni) koeficijent aktivnosti:

P ,x a,x B,...) =[Ib(T,P) (26)

Z nak  r] za racionalni koeficijent aktivnosti nije uobičajen , ali 
je  ovdje odabran , um jesto uobičajenoga da se izbjegne 
sličnost s fugacitetom , f B.
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Iz te definicije slijedi

lim 77b =  1 (za sve tvari B). (27)

K aplje vita sm jesa u kojoj je  r/A =  rjB = r)c = ... =  1 naziva se 
idealnom.

I druge parcijalne m olarne veličine (za definiciju v. 
Otopine , T E  10, str. 57) mogu se izraziti s pom oću koeficije­
nata  aktivnosti:

S b(T, P , x a ,x=  5 S (r , P) -  P ln (* BijB) -

(28)

H b( T , P , x a ,xb,. . .)  = H U T , P ) - R T 2^ ~ ^ \ , (29) 

f ,  p , x A,xB,...) =  v g ( r .F )  +  • (3° )

Svezu standardnoga kem ijskog potencijala sasto jka sm jese i 
njegova koeficijenta aktivnosti opisuje jednadžba

^ ( T )  = fi B( T , P ) - R T \ n ( x BrlB) + PS (31)
P

O datle se mogu izvesti i form ule za druge standardne 
parcijalne m olarne veličine:

Si( T )  = S B( T,P) +  R \n(xB% ) +  R T -

- f e i -
P

H f ( T )  = H B(T ,P )  + R T 2(~̂+

P

Što sm jesa više odstupa od idealnosti, to se koeficijent 
aktivnosti više razlikuje od jedinice. N o, osim koeficijentom  
aktivnosti, odstupan ja  od idealnosti mogu se m jeriti i 
razlikom  opaženoga term odinam ičkog svojstva sm jese i vrijed­
nosti koju  bi im ala idealna sm jesa jednakog  sastava. Z a 
odabrano  m olarno svojstvo X m ta je  razlika

X l  = X m- X ^ .  (34)

O znaka E potječe od engl. excess (suvišak, prekom jernost).
P rekom jern i (ekscesivni) kem ijski potencijal sastojka 

sm jese izravno je povezan s koeficijentom  aktivnosti:

Hb ~  PFin  r)B,(35)

Fb =  Fb -  Fb -  R T\nxB,(36)
pri čemu je P  const., x A, x c ,... const.

K oeficijenti aktivnosti sasto jaka kapljevite ili čvrste sm jese 
(a odatle i p rekom jerne  G ibbsove energije) m ogu se odrediti 
pri željenoj tem peraturi m jeren jem  ukupnog tlaka, sastava 
sm jese i sastava eventualno nazočne plinovite faze. P reko­
m jerne entalp ije m jere se kalorim etrijski, a prekom jern i 
volum eni dilatom etrijski.

Izraz za standardnu  konstantu  ravnoteže za reakciju  u 
kapljevitoj sm jesi glasi:

p e

K e = K(n (% )VBexp jv Bj  l ^ r j d p j .  (37)
pe

Kx je tu tzv. racionalna ravnotežna konstan ta , tj. em pirijska 
konstanta ravnoteže, izražena s pom oću ravnotežnih množin- 
skih udjela reagirajućih tvari

^ = n « o vB. (38)
B

N ajčešće je Kx jed ina konstanta koja se realno može odrediti, 
iako posto je prilično brojni podaci o koeficijentim a aktivnosti, 
no ti se, na žalost, odnose na čiste tvari, a tek izuzetno na 
ravnotežne sm jese. V ećinom  nije moguće ni teorijski p ro raču­
nati koeficijente aktivnosti, rjB. Stoga se u praksi najčešće 
poistovjećuje K e  sa K x, što uključuje dva približenja: a) 
eksponencijalni množitelj u jednadžbi (37), exp ( ...) , uzim a 
se jednakim  jedinici, što je  najčešće i opravdano (jer je  rijetko  
kada P e > P e ), b ) koeficijenti aktivnosti uzim aju se jed n a ­
kim a jedinici, a to je  često vrlo daleko od istine i može dovesti 
do posve pogrešnih zaključaka.

U  ovom je  prikazu naglasak stavljen na kapljevite sm jese. 
Iako sve što je  tu rečeno vrijedi, barem  u načelu, i za čvrste 
sm jese, u praksi se te form ule rjeđe upotreb ljavaju . Tom u je 
glavni razlog to što su v išekom ponentni sustavi sam o u 
ograničenom  rasponu okolnosti {P, T, x B) hom ogeni, pa se 
radi općenitosti p rim jen ju ju  i odgovarajuće term odinam ičke 
m etode za višefazne sustave.

STATISTIČKO-MEHANIČKI OPIS KAPLJEVITIH SMJESA

P otpuna statistička teo rija  kapljevitih sm jesa treba  da 
dade takve m odelne predodžbe iz kojih bi slijedili pouzdani 
analitički izrazi za računanje term odinam ičkih svojstava i 
sam e sm jese i njezinih sasto jaka, polazeći pri tom e od 
m olekulskih svojstava. Čini se da je još daleko vrijem e kada 
će takva teo rija  biti izgrađena, pa se valja zadovoljiti 
skrom nijim  pristupom  koji se zasniva na grubim , kvalitativnim  
predodžbam a. Jedan  od uspješnijih jednostavnih  statističko- 
-m ehaničkih m odela sm jesa, valjan za m noge kapljevite i 
čvrste sm jese, zasniva se na četiri p retpostavke:

a) i sm jesa i njezini sastojci jesu kristalne ili kvazikristalne 
kapljevite faze;

b) p rom atra ju  se sam o interakcije susjednih m olekula, a 
sve se ostale sm atraju  zanem arljivim a;

c) m olekule sasto jaka sm jese pod jednake su veličine i 
oblika, tako da vrijedi

V  =  n AV m,A +  n BV m, b, (39)

barem  u zadovoljavajućem  približenju (V  tu označuje volu­
m en sm jese u kojoj su m nožine sasto jaka n A i n B, a V m je  
kao i obično m olarni volum en);

d ) particijska funkcija sustava dade se rastaviti u dva 
fak tora: jedan  od njih određen  je potencijalnim  energijam a 
konfiguracija m olekula (tzv. konfiguracijska particijska fu n k c i­
ja), dok drugi opisuje in terna i eksterna m olekulska g ibanja, 
a da pri tom  nim alo ne ovisi o m olekulskim  konfiguracijam a. 
D a bi ta  pretpostavka bila valjana, po trebno  je sam o da 
m olekulske translacije budu klasične. Smjese koje se dadu 
opisati takvim  m odelom  nazivaju se regularnima ; izvorno je 
J. H . H ildebrand  (1929) definirao regularne sm jese malo 
drugačije, ali je opisani m odel pristupačniji statističkoj 
analizi. Taj je  m odel uporabljen  i u statističko-m ehaničkim  
razm atranjim a u članku Otopine, T E  10, str. 61.

Konfiguracijska particijska funkcija smjese. Pom iješaju li 
se sastojci A  i B pri konstantnoj tem pera tu ri, prirast 
H elm holtzove energije A ,  bit će

AmA. =  A a + b — 04 a  + A B). (40)
P rom atraju  li se sastojci A  i B te njihova sm jesa kao zasebni 
kanonski sustavi (tj. prim jerci odgovarajućih kanonskih 
ansam bala), može se napisati:

A MA  = -  k T ( l n Z  -  l n Z A -  l n Z B); (41)

znakom  Z  označena je  particijska funkcija sustava. Na osnovi 
pretpostavki a) do d) oni faktori u particijskim  funkcijam a 
koji opisuju in terna i akustička gibanja približno su jednaki 
pa se ukidaju , tako da se AMA  može izraziti sam o s pom oću 
konfiguracijskih particijskih funkcija Z q, Z qA i Z q B:

AmA =  — k T { \ r \Z q — \n Z (/ A -  ln Z i/ B). (42)
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K onfiguracijska particijska funkcija može se form ulirati 

kao zbroj:

Z q =  Z eXP
{q}

_ w A
k T ) ’

(43)

gdje {q } označuje skup svih dostupnih konfiguracija, a W q 
p ripadne konfiguracijske energije. M nožitelj coq označuje tzv. 
kom pleksijski broj konfiguracije, tj. broj fizikalno nerazluči­
vih načina kako se ta konfiguracija m ože ostvariti perm utira- 
n jem  m olekula.

Posljednji se izraz može po jednostavniti ako se pretpostavi 
da jedini prim jetljiv  doprinos particijskoj funkciji potječe od 
najv jero jatn ije  konfiguracije; ta  pretpostavka ima stanovita 
opravdanja  u rezultatim a teo rije  fluktuacija, pa se jednadžba 
(43) svodi na

In Z q = ln coq — (44)

Particijska funkcija sasto jaka A  i B, a i njihove sm jese, može 
se dakle izračunati ako se poznaje kom pleksijski broj coq i 
potencijalna energija na jv jero ja tn ije  konfiguracije W q.

Konfiguracijska potencijalna energija. Zbog m eđum olekul- 
skih in terakcija svaka m olekula u kapljevini im a stanovitu 
potencijalnu energiju . R eferen tnom  točkom  prem a kojoj će 
se određivati iznos te energije uzet će se potencijalna energija 
beskonačno udaljenih  m olekula. Z a čistu kapljevinu A  može 
se uzeti da će ukupna konfiguracijska energija N A m olekula 
biti N aXa, čime se Xa definira kao prosječna konfiguracijska 
potencijalna energija m olekule. U  skladu s p redodžbam a o 
građi norm alnih kapljevina svaka je  m olekula okružena 
približno stalnim  b ro jem  susjednih m olekula; neka taj koor­
dinacijski broj bude t. T ada će p rosječna energija interakcije 
jedne  odabrane  m olekule sa svakim od njezinih t susjeda 
iznositi — x J t ,  a prosječna potencija lna energija interakcije 
para  A  A  bit će dvostruka: -  2 x J t .  A nalogno tom e za drugi 
se sasto jak  sm jese B , m ože uzeti da in terakcijska potencijalna 
energija para  BB iznosi -  2 x J t ,  uz pretpostavku  da je 
koordinacijski broj u ob je  kapljevine jednak . E nergija 
in terakcije m olekula A  i B m ože se u ovom  m odelu prikladno 
definirati kao p rom jena po tencijalne energije kada se u 
unutrašn josti čiste tvari A  jed n a  m olekula zam ijeni m oleku­
lom sasto jka B. Označi li se ta  p rom jena potencijalne energije 
sa vv', m ogu se uz prim jenu  jednadžbe (44) izvesti izrazi za 
konfiguracijske particijske funkcije sm jese A  i B te njezinih 
čistih sasto jaka:

N a Xa
ln Z„ A =  ln coA +

ln Zn B =  ln o)b +

k T

N bXb 
k T  ’

(45)

(46)

ln Z q =  ln coAB + N a X a  , N b X b

k T
+  -

k T - f f  <47>
U vrštenjem  tih triju  izraza u jednadžbu  (42) dobiva se 

prirast H elm holtzove energije pri m iješanju:

A mA  = — k T \ n ( ™ab \  
[ oJa CDb )

+ X w ' \ (48)

tu X  označuje broj m olekula ko je  nisu okružene sam o 
istovrsnim  susjedim a. Taj se izraz m ože još po jednostavniti 
ako se razm otre konfiguracijski kom pleksijski brojevi za čiste 
kapljevine A  i B : kako su m olekule A  m eđusobno posve 
jednake , one se sam o na jedan  način m ogu razm jestiti na N A 
m jesta što im stoje na raspolaganju . Isto vrijedi i za čistu 
kapljevinu B. Prem a tom e je

coa = « b = 1. (49)
pa se jednadžba (48) svodi na

A MA  = -  kT \nco AB +  X w ' .  (50)

Tu su preostale još tri nepoznate veličine: a>AB, X  i vv', od
kojih  se prve dvije m ogu približno izračunati, a treća se

sm atra prilagodljivim  param etrom  i određuje se usklađiva­
njem  s eksperim entalnim  term odinam ičkim  podacim a.

Idealne smjese. A ko se funkcija vv' može izjednačiti s 
nulom , sm jesa će biti idealna, tj. za nju će vrijediti R aoultov 
zakon, a term odinam ičke funkcije m iješanja ovisit će o 
sastavu sm jese na po tpuno  jednak  način kao i u idealnih 
plinova. D akle , relacija

vv' =  0 (51)

nuždan je  i dovoljan uvjet da p rom atrani m odel predstavlja 
idealnu sm jesu. V alja istaknuti da idealne sm jese, unatoč 
form alnoj sličnosti sa sm jesam a idealnih plinova, mogu imati 
posve različitu struk turu . U  idealnim  plinovim a svaka je 
m eđum olekulska in terakcija zanem arljiva, što bi bilo besm i­
sleno tvrditi za ikoju kapljevinu. U vjet (51) treba protum ačiti 
tako  da su in terakcije m eđu istovrsnim  m olekulam a (tj. A -A  
i B -B ) toliko slične in terakcijam a raznovrsnih m olekula (a to 
znači i m eđusobno vrlo slične) da se m iješanje dvaju sastojaka 
zbiva bez ikakva u troška ili oslobađanja energije, što će biti 
i pokazano.

K ada je  to  tako , znači da se m olekule A  i B mogu sasvim 
slobodno rasporediti po cijelom  volum enu sm jese, je r  je 
svako m jesto u kvazikristalnoj rešetki kapljevite smjese 
jednako  dostupno m olekulam a A  kao i m olekulam a B. 
P roblem  računanja  konfiguracijskoga kom pleksijskog broja 
(oAB svodi se, dakle, na posve kom binatorički problem . U 
kristalnoj rešetki im a ukupno N A +  N B raspoloživih m jesta, na 
ko ja  treba  razm jestiti N A (m eđusobno identičnih) m olekula 
vrste A  i N B (također m eđusobno identičnih) m olekula vrste 
B ; kom binatorika uči da se to može načiniti na (N A +  N B) !/ 
(N a ! N b !) načina. K ako je  pak a)A = caB = 1 (jedn. 49), slijedi

A MA  = N Ak T \ n x A + N Bk T \ n x B, (52)

ili, iskazano s pom oću m nožina jedinki A  i B

A MA  = n AR T \ n x A + n BR T \ n x B. (53)

Sada se m ože izračunati en trop ija  m iješanja 

f 3 A mA  ^
a ms

( b a ma \
\  3T  j y  n / R \ n x A — n BR \ n x B, (54)

kako je  pak

AmA — A mU — T  A m5 ,

iz (53) i (54) slijedi

A mU = 0.

(55)

(56)

G ibbsova energija kondenzirane faze m ože se bez veće 
pogreške izjednačiti s H elm holtzovom  energijom  (zbog male 
kom presibilnosti), pa se za čiste sastojke A  i B m ože napisati

G A = n AtiA ^ A A, ^
G b — n B^iB ~  A b,

prem a tom e za kapljevitu ili čvrstu sm jesu vrijedi

A =  A a +  A b +  AmA ,

A  = nAtiA +  n B[iB +  n AR T \ n x A +  n BR T \ n x B.

O datle se mogu lako izračunati vrijednosti kem ijskih po tenci­
jala sasto jaka A  i B u smjesi:

Ma

Mb

= ( M )  =
\ d n A/T, V,nB

J M ]  =
\  / T , V , n A

Ma +  R  T \n x A (59)

(60)

Budući da je  kem ijski potencijal sasto jaka sm jese dan 
općenitom  jednadžbom

Ha = Ha + R T \ n a A, 

ko ja  je  posve analogna jednadžbi (59) (naravno, jednaka  se 
analogija može naći i za sastojak B ), za idealnu kapljevitu  
sm jesu vrijedi:

aA = x  A, aB = x B, (6 1 )
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što je  p rem a jednadžbi (5) istovjetno sa

* A  = x B = h
f  B

(62)

a to nije ništa drugo nego R aoultov zakon koji je  bio uzet 
kao iskustvena definicija idealnih sm jesa (jedn. 2 0 ).

Prvo približenje za regularne smjese. N a žalost, do sada 
nem a ni jedne  egzaktne m etode kojom  bi se mogle izračunati 
vrijednosti coAB i X .  P retpostavi li se da su sva raspoloživa 
m jesta na kojim a se m ogu nalaziti m olekule A  i B posve 
ekvivalentna, a kom pleksijski se broj izračuna kao da je  
sm jesa idealna, kom binatoričkim  se razm atran jem  mogu 
izvesti jednostavni izrazi za p rekom jern i kem ijski potencijal 
i koeficijent aktivnosti:

n l  = RTln

l 4  = R  T in i?B =  w x i ,

gdje je

(63)

(64)

(65)

(L  označuje A vogadrovu konstantu).
O davde neposredno  slijede izrazi za fugacitet sasto jaka A  

i B:

w = L w '

f A = f AxA exp
R T ’

,  ,* w x 2A
/ b = / B * B e x p

(66)

(67)

A ko  se fugaciteti zam ijene tlakovim a, dobivaju se približni 
izrazi za udjelne tlakove sasto jaka sm jese:

^A =  ^A*Aexp

P B =  P B*Bexp

w x j  
R T ’

w x l
R T '

(68)

(69)

O paženo je  da se m iješanje kapljevina složenih od 
m olekula slične veličine i oblika ravna po izrazim a što 
proizlaze iz opisanoga po jednostavnjenog m odela regularnih 
sm jesa (D . S. A dcock i M. L. M cG lashan, 1954; G. Scatchard 
i sur., 1939). Kao p rim jer za to može poslužiti sm jesa 
cikloheksana i te trak lo rm etana , kojim a su m olarni volum eni 
podjednaki (109cm 3m o r 1, odnosno 97cm 3m ol_1).

U  takvim  slučajevim a mogu se na osnovi eksperim entalnih 
vrijednosti fiE, odnosno 77, p redvidjeti m noga svojstva sm jesa. 
M otren jem  posljednjih  četiriju  jednadžbi vidi se da pozitivna 
v rijednost w odgovara pozitivnom  odstupanju  sm jese od 
svojstava idealne sm jese. D rugim  riječim a, ako je m iješanje 
kapljevina endo term no , relativne aktivnosti sasto jaka sm jese 
bit će veće od odgovarajućih m nožinskih udjela, a dijagram  
tlaka para  izgledat će poput onoga na slici 2 b.

M ože se zaključiti da će teorijska krivulja ¿*b(yb) im ati 
točku infleksije ako je  w = 2 R T ,  tj. tem pera tu ra  pri kojoj je  
T = w / ( 2 R )  jest kritična tem pera tu ra  m iješanja.

LIT.: G. N. L ew is , M. R an dall, Therm odynam ics. R evised by K . S. P itzer  
and L. Brewer. M cGraw-Hill, N ew  York 1961. -  E. A . G uggenheim , 
Therm odynam ics. N orth-H olland, Am sterdam  “T967. -  M. L. M cG lashan , 
Chemical Therm odynam ics. A cadem ic Press, London 1979. -  IU P A C  Manual 
o f Symbols and Term inology o f Physicochem ical Quantities and U nits. 
Pergamon Press, Oxford 1979. -  VI. S im eon , Termodinamika. Školska knjiga, 
Zagreb 1980. -  J. N. M urrell, E. A . B oucher , Properties of Liquids and 
Solutions. John W iley and Sons, N ew  York 1982. -  J. R. W aldram , The Theory  
o f Thermodynamics. Cambridge U niversity Press, Cambridge 1985.

Simeon

SMOLE, PRIRODNE, složene organske tvari koje 
se nalaze u mnogim vrstam a drveća i izlučuju se iz njih. Smola 
postoji u živom i neozlijeđenom  drvetu kao fiziološka sm ola, 
a intenzivno se stvara i izlučuje u obliku balzama  (o topina

smole u eteričnim  uljim a) nakon ozljede nastale na drvetu 
prirodnim  putem  ili učinjene nam jerno  (patološka sm ola).

Z a  biljke su smole vrlo važne je r  prilikom  ozljede stvaraju 
na rani zaštitni površinski sloj koji ne dopušta ulazak štetnih 
organizam a, a u jedno  sprečava gubitak vode iz ozlijeđenog 
tkiva.

Iako su, s obzirom  na tehničku važnost, p rirodne smole 
danas znatno potisnute um jetnim  sm olam a (v. Polimerni 
materijali, T E  10, str. 581), ipak se još m nogostruko upo treb ­
ljavaju u proizvodnji različitih prekrivnih ili izolacijskih 
lakova (v. Elektrotehnički materijali , T E  5, str. 8 6 ), ljepila, 
ap re tu ra , veziva, punila, nakita, zatim  u m edicini, parfim eriji, 
optici itd. Industrijski su i kom ercijalno zanim ljive u prvom  
redu smole pojedinih  vrsta četin jača, a zatim  i nekih b iljaka 
tropskoga i suptropskog pojasa. Iznim ka je sam o sm ola šelak, 
koju ne izlučuju biljke, nego jedna  vrsta kukaca.

Prirodne sm ole ljudi poznaju i upotrebljavaju od davnih vremena. Mirisne 
su sm ole stoljećim a služile u cerem onijske i ritualne svrhe, ali i prilikom  
priprave različitih ljekovitih sredstava te za balzamiranje. U  starom Egiptu, 
Kini i Japanu od smola su se izrađivali fini lakovi, a odavno je poznata i 
primjena smola u brtvljenju i konzerviranju drvenih čamaca i brodova.

Prem a starosti razlikuju se recentne (suvrem ene), recentno- 
- fosilne  i fosilne smole. R ecentna se sm ola izlučuje iz živog 
drveta kao gusta, ljepljiva masa. H lapljivi dio te mase na 
zraku isparuje, a ostatak  polagano oksidira i polim erizira. 
D aljim  se starenjem  topljivost sm ole sm anjuje, pa ona postaje 
vrlo posto jana. T ako su v jero ja tno  nastale i sačuvale se i 
sm ole iz davno, a i nedavno izum rlih šum a, što se danas kao 
fosilne, odnosno kao recentno-fosilne smole pronalaze pod 
zem ljom  ili uz m orsku obalu u mnogim dijelovim a svijeta.

Tehnički se smole od živog drveta dobivaju sm olarenjem , 
kojim  se potiče stvaranje patološke smole. O stali načini 
kojim a se izravno iz drva dobiva fiziološka sm ola p rim jen ju ju  
se sam o u proizvodnji kolofonija od četinjača (v. o kolofoniju  
u ovom  članku).

Prilikom  smolarenja  na drvetu se zarezivanjem  kore 
pom oću specijalne sjekirice stvori um jetna ozljeda, kojoj 
oblik, dim enzije i položaj na drvetu ovise o p rim ijenjenoj 
m etodi, odnosno tehnici sm olarenja. Kroz ranu se polako 
cijedi balzam , koji limenim slivnikom otječe u pokriveni 
lončić. Iscrpak se smole može povećati upo trebom  kem ijskih 
sredstava, npr. nekih m ineralnih kiselina. Sm olarenjem  se 
biljkam a oduzim aju hranjive tvari, pa industrijsko sm olarenje 
treba obavljati stručno i kontro lirano te ga usklađivati s 
racionalnim  iskorištavanjem  šuma.

Po svojim f iz ikaln im  svojstvima  smole su čvrste, am orfne 
i krhke tvari koje ostaju  nakon što iz balzam a ispare hlapljiva 
eterična ulja (v. Eterična ulja , TE  5, str. 360). O ne mogu biti 
staklastog, gum astog ili voštanog izgleda. U  čistom su stanju 
bez mirisa i okusa, boja im je  najčešće žuta ili sm eđa, ponekad 
i crvena ili zelenkasta, pa i crna. Zagrijavanjem  se m ekšaju, 
tališta im mogu biti u velikom  rasponu, od 40-*-360°C, ali 
nisu oštro definirana.

P rirodne smole sadrže uglavnom  ugljik i vodik uz relativno 
m alo kisika. M akrom olekulne su prirode s relativnom  mole- 
kulnom  masom  do 2000. To su često i sm jese m nogih 
organskih spojeva, m eđu kojim a se ističu sm olne kiseline i 
različiti arom atski spojevi. Smole su netopljive u vodi, ali se 
o tapaju  u većini uobičajenih organskih o tapala. Zapaljive su 
i gore čađavim plam enom .

Klasifikacija prirodnih smola  o težana je zbog njihova 
različitoga geografskog i botaničkog porijekla i zbog razlika 
u kem ijskoj strukturi. Ipak , s obzirom  na svoju topljivost i 
starost, smole se m ogu svrstati u dvije skupine. U  jednoj se 
nalaze sm ole topljive u a lkoholu , uglavnom  recentne smole. 
To su u prvom  redu borova sm ola i kolofonij, zatim  mnogi 
balzam i, benzojeva sm ola, dam ar, stiraks, sandarak, mastiks, 
recentni kopali, šelak itd. Smole druge skupine vrlo su slabo 
topljive ili su netopljive u alkoholu. Te su sm ole većinom 
fosilne ili recentno-fosilne, kao što su jan ta r, am erička fosilna 
sm ola i fosilni kopali. Iznim ku čine kineski i japanski lakovi, 
koji se po topljivosti također ub ra ja ju  u drugu skupinu, iako 
su to recentne smole.


