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U standardnu opremu skloniSta spada ventilacijski uredaj
s filtrom i sustavom za provjetravanje, elektricna instalacija
za rasvjetu s priklju¢kom na elektri€nu mrezu i samostalni
uredaj za rasvjetu na rucni ili noZni pogon, antenski
priklju¢ak s komunikacijskim uredajem, priklju¢ak na vanjski
vodovod s tim da se posebnim ventilom moZze od njega
odvojiti, oprema za prvu pomo¢ i samospasavanje, te sva
oprema za boravak ljudi (kreveti, pokrivaci i si.).

Pretpostavlja se da ¢e svi koji se sklanjaju u sklonista
donijeti sa sobom hranu, vodu za pi¢e i opremu za boravak
u sklonistu (7 do 14 dana). To se smatra najslabijom karikom
u zaStitnom procesu kad se racuna s duljim boravkom u
sklonistu, jer se pretpostavlja da je osigurana hrana za duzi
boravak.

Velika skloniSta nisu pogodna, jer se u njima sklanjaju
uglavnom ljudi koji se medusobno ne poznaju, razliitog
dobnog, zdravstvenog i psihickog stanja, Sto duZi boravak u
skloniStu moZe uciniti vrlo neugodnim. U manjim se skloni-
Stima duzi boravak lakSe podnosi, jer se u njima sklanjaju
ljudi iz susjedstva koji se ve¢inom medusobno poznaju. Na
slici 3 prikazan je tlocrt skloniSta osnovne zastite za 300 osoba.

Visenamjenska skloniSta. Da bi se u doba mira racionalno
iskoristili prostori predvideni za skloniSta u doba rata, grade
se viSsenamjenska sklonista. Ona u miru sluze kao srediSta
druStvenog i kulturnog Zivota ili kao trgovine, domovi
zdravlja i si. Nesumnjivo je da je gradnja viSenamjenskog
sklonista skuplja nego jednonamjenskoga, ali se najceSce
moze pokazati da je takva gradnja racionalnija, jer se
mirnodopskom upotrebom gradevina djelomi¢no otplacuju
izdaci za gradnju skloniSta. Pravilnim proracunom moguce
ekonomske dobiti u vrijeme mirnodopske upotrebe dvona-
mjenskog skloniSta moze se posti¢i znatna rentabilnost takve
investicije s obzirom na jednonamjensko sklonisSte. Na slici 4
vidi se dvonamjenska gradevina koja bi u miru sluZila kao
trgovina sa samoposluzivanjem, a u ratu kao skloniSe za 200
osoba.
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SlI. 4. Dvonamjensko skloniSte (robna kuca sa samopo-
sluzivanjem) za 200 osoba (arh. I. Valek). 1 ulaz, 2
skladiste, 3 poslovoda robne kuce, 4 prodajna prosto-
rija, 5 skladiste opreme sklonista, 6 pomo¢ni uredaji,
7 prostorije samo za mirnodopsku upotrebu, 8 armira-
nobetonska pregrada koja zatvara ulaze u skloniste i
robnu kucu, 9 proboji kroz zid za prolaz instalacija
potrebnih za mirnodopsku upotrebu

Gradnja viSenamjenskih sklonista ima osnovni nedostatak
da se manji izvedbeni rasteri (v. Projektiranje, konstrukcijsko,
TE 11, str. 252) i gu$éi raspored stupova moraju odabrati
prema zahtjevima zaStite, $to naj¢eS¢e nije prikladno za
mirnodopsku namjenu gradevine. Taj se nedostatak moze
eliminirati upotrebom pokretnih zidova i stupova pomocu
kojih se wveli rasteri, potrebni u mirnodopskoj upotrebi
prostora, mogu pretvoriti u manje rastere skloniSnog prostora.
Takoder se mogu izvesti pokretni sustavi ulaza i izlaza kao
prostorne tvorevine. Te se promjene provode u razdoblju
prijelaza iz mirnodopske u zaStitnu namjenu.

SKLONISTA - SMJESE

Za dvonamjenska je skloniSta potrebna veéa povrSina
nego za jednonamjenska. To je poveéanje po osobi to manje
§to je povrdina skloniSta veca (tabl. 5).

Tablica 5
POVECANJE POVRSINE DVONAMJENSKIH
SKLONISTA PO 1m2POVRSINE JEDNONA-
MJENSKOG SKLONISTA

. Povecanje povrsine,
Veli€ina gradevine

m2
Male gradevine 0,40-++ 1,00
Srednje gradevine 0,35++-0,80
Velike gradevine 0,30-+-0,60
Vrlo velllfe 0,25- +-0,40
gradevine

Danas se dvonamjenska skloniSta grade uglavhom na
principu nepromjenljive strukture, ali se prou¢avaju mogucno-
sti gradnje skloniSta s translacijom stupova i stijena, te sa
zakretanjem i pomicanjem cijelih gradevinskih sklopova. To
¢e omoguditi racionalnije oblikovanje viSenamjenskih skloni-
Sta za mirnodopske potrebe. Pocetni rezultati ve¢ su postignuti
u gradnji robnih kuca i manjih rekreacijskih prostora, te nekih
utilitarnih sadrzaja.
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SMJESE, homogene plinovite, kapljevite (tekuce) ili
Cvrste faze sastavljene od dviju ili viSe cistih tvari (zvanih
sastojci ili komponente), koje se sve fizikalno opisuju na
jednak nacin, bez razlike medu pretezitim sastojkom i
sastojcima u manjini, kakva se ¢ini medu otapalom i solutima
u definiciji otopine (v. Otopine, TE 10, str. 57). Prema tome,
razlikovanje smjesa od otopina vise je formalnoga nego
temeljnoga karaktera.

U ovom se ¢lanku opisuju smjese kapljevina, dok su
smjese plinova prikazane u ¢lanku Plin, TE 10, str. 381. Osim
toga, smjese se opisuju sa stajaliSta kemijske termodinamike,
dok su realne smjese, posebno heterogene, s aspekta tehnicke
prakse obuhvacene nizom c¢lanaka koji opisuju njihovo
stvaranje, npr. emulgiranjem, mijeSanjem isi., ili razdvajanje,
u Sto se ubrajaju mnoge poznate tehnoloSke operacije kao
§to su: centrifugiranje, destilacija, ekstrakcija, filtracija,
flotacija, kristalizacija, luzenje i mnoge druge.

TERMODINAMICKA SVOJSTVA SMJESA

Iskazivanje sastava smjese i standardnih stanja sastojaka.
Sastav smjese obi¢no se iskazuje mnozinskim udjelom (x,y)
pojedinih sastojaka, ali se jo§ uvijek upotrebljavaju i maseni
(w) i volumni (g) udjeli (te su veliine definirane u ¢lanku
Otopine, TE 10, str. 57).

Da bi se definirale ¢vrste tocke prema kojima se raunaju
iznosi onih termodinamickih veli¢ina koje se ne mogu mjeriti
na apsolutnoj ljestvici (unutradnja energija, entalpija, entropi-
ja, Helmholtzova i Gibbsova energija, kemijski potencijal),
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dogovorno su utvrdena tzv. standardna stanja. Za sve sastojke
smjesa standardno stanje jest stanje Ccistog sastojka pod
tlakom od 0,1 MPa (donedavno je standardni tlak bio
0,101325 MPa, no ta je razlika gotovo uvijek zanemariva).
Za plinovite sastojke dogovorena je dodatna odredba, tj. da
je u standardnom stanju doti¢na tvar idealan plin; za Cvrste,
pak, sastojke standardnim se stanjem smatra ona kristalna
modifikacija ¢istog sastojka koja je termodinamicki najstabil-
nija.

RavnoteZa kapljevite smjese i para njezinih sastojaka.
Ravnotezno stanje kapljevite smjese koja sadrzava sastojke
A, B, C,... termodinamicki je potpuno odredeno kada su
poznati njihovi mnozinski udjeli xA, xB, xc, ... i ravnotezne
vrijednosti kemijskih potencijala A, jiB, /;c, e pri danom
tlaku itemperaturi ili pak ravnotezne vrijednosti ekvivalentnih
veli€ina:
apsolutne aktivnosti

AB= exp (1)
ili fugaciteta
/ b—Abh ,
pTo ab @)
d/e: d/rB
, (3)
/b RT

gdje T i P oznaCuju termodinamicku temperaturu i ukupni
ravnotezni tlak; kemijski potencijal /r definiran je u ¢lanku
Otopine, TE 10, str. 58. Primjenjuju¢i konvenciju o standar-
dnim stanjima sastojaka kapljevite smjese, moze se, za bilo
koji sastojak, npr. B, pisati:
Vb-Tb -RT\n-~r =RT\naB, 4)
Ab
gdje simbol 0 oznaCuje standardno stanje, a zvjezdica svojstvo
Cistog sastojka. Tako je definirana nova veli€ina - relativna
aktivnost aB. 1z posljednjih dviju jednadzbi slijedi:

2b /b

5
It ®)
Relativna aktivnost, dakle, jest omjer apsolutne aktivnosti
sastojaka u promatranom i u standardnom stanju ili, alterna-

tivno, omjer odgovarajuéih fugaciteta. Fizikalno znacenje
fugaciteta tvari koja se nalazi u kapljevitoj fazi nije oCigledno,
ali zato nije teSko uocCiti njegovo znacenje kada se radi o
plinovitoj fazi: u skladu s definicijskom jednadZbom (2)
fugacitet sastojka postaje sve bliZzi njegovu parcijalnom tlaku
kako tlak poprima sve niZe i niZze vrijednosti. Ako se promatra
uravnotezeni dvofazni sustav: kapljevita smjesa + smjesa para
istih sastojaka, moZe se pisati:

na(l)= M g),

Mo s, )

tj. kemijski potencijali za svaki sastojak plinovite i kapljevite
faze medusobno su jednaki. To znaCi da su jednake i
odgovarajuce vrijednosti fugaciteta:

IA(T)=1AQ9),
/00) = 89), )
itd.
Relacije (7) imaju vrlo vaznu prakti¢nu posljedicu: izmjeri li
se sastav i tlak plinovite faze, mogu se odrediti ravnoteZne
vrijednosti fugaciteta odgovarajuc¢ih sastojaka u kapljevitoj

fazi. Cesto se moZe bez prevelike pogreske izjednagiti
fugacitet sastojka s njegovim udjelnim (parcijalnim) tlakom:

b ~ Pb= yBAj @®)
gdje yBoznaCuje mnoZinski udjel tvari B u plinovitoj fazi, PB
udjelni tlak u stanju ravnoteZze, a P ukupni ravnotezni tlak.
Kada plinovita faza nije posve idealna, moze se fugacitet u
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prvom priblizenju izra¢unati s pomocu virijalnih formula (v.
Plin, TE 10, str. 384).

Gibbs-Duhemova i Duhem-Margulesova jednadZba. Ako
su kapljevita i plinovita faza u ravnotezi, za svaku vrijedi
dG = 0. Taj se uvjet moze prikladno izraziti s pomocu
Gibbs-Duhemove jednadzbe proSirene tako da se dopusta
varijacija ukupnog tlaka i temperature:

sm(1)d7’-
Sm(g)dT-Vmg)dP +yAdtiA+yBdnB+ -=0. (10)

Kako su dvije faze (1 i g) uravnoteZene, vrijednosti tlaka,
temperature i kemijskog potencijala jednake su u obje faze
za svaki sastojak. Simboli xA, xB, oznacuju mnozinske
udjele sastojaka u kapljevitoj fazi, yA,yB, ... mnoZinske udjele
u plinovitoj fazi. Molarna entropija, Sm, i molarni volumen,
Vm dobivaju se ako se ukupni volumen ili ukupna entropija
doticne faze podijeli zbrojem mnoZina njezinih sastojaka,
I1B.

U skladu s Gibbsovim pravilom faza dvofazni sustav sa K
sastojaka ima <P=K termodinamickih stupnjeva slobode.
Prema tome je u gornjim dvjema jednadZzbama samo onoliko
neovisnih veli€ina koliko je i sastojaka.

S pomodéu jednadzbe (3) moze se iz Gibbs-Duhemove
jednadZzbe za slu¢aj da su P i T const. izvesti druga vazna
jednadzba, Duhem-Margulesova jednadZba:

IxBf 5=0 (V)
B JB
(izvorno, u radovima P. Duhema (1894) i M. Margulesa
(1895) upotrebljava se udjelni tlak, PB, a ne fugacitet; takva
jednadzba vrijedi stoga samo za slucaj P —0, dok je
jednadzba (11) sasvim opcenita).
Za dvojnu (binarnu) smjesu Duhem-Margulesova jed-
nadzba postaje

X N +x A
c fA&CB

To znaCi da je tada dovoljno odrediti ovisnost fugaciteta o
sastavu smjese samo za jedan sastojak, jer je za drugi sastojak
takva funkcija jednakog iznosa i suprotnog predznaka.
Vreliste dvojne smjese. Iskustveno je dobro poznato da
para nastala vrenjem binarne smjese sastava xB nece imati
jednak sastav kao kapljevita smjesa (si. 1). Ta pojava
omogucuje frakcijsku destilaciju, tj. odvajanje tvari iz smjese
;sparivanjem i potom ukapljivanjem nastale pare.

=0 (12)

/bCLtB

MnoZinski udjel etanola

SI. 1. lzobarni dijagram vrelista (donja linija) i
rosiSta (gornja linija) za smjesu etanol + benzen

Fenomenologijskim metodama dade se izvesti da se, u
nacelu, krivulje vreliSta i krivulje rosiSta ne podudaraju. Da
se to smjesta uvidi, dovoljno je oduzeti jednadZbu (9) od (10):

{Sm(g) - Sm(h}dT - {Fmg) - Vm\)} dP +
+ (yA-xA)d/xA+ (yB- x B)JdnB= 0.

Za izotermni slu€aj, dT =0, ta se jednadzba svodi na

(14)

(13)

du x 48

dpP
{vig) - Kmi)} - g=M - *A dx} +(>,b *bW

Vm(\)dP + xAdfiA + xBd/j= 0,
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Kada bi se krivulje vrelista i rosiSta podudarale, vrijedilo bi:
—vya, xB=yB, pa bi slijedilo

{Vvm(g)-V m(I1)}|£ =0 (15)
ili
dp =0 (16)
dvj ~

jer Vm(g) 4=Vm(l). 1zobarna pak formula izvedena iz (13) glasi:

- {sSmQg) - SMOI'=(>A- XA"  + (yB- xB) *

ckB

a iz nje se za slucaj x =y dobiva:

dT
dxB (18)
b 0’ (19)
jer Smi=5m(l).
Dakle, kada je sastav para jednak sastavu kapljevite

smjese, a temperatura ostaje konstantna, ukupni tlak para
pokazat ¢e minimum ili maksimum (jedn. 16). Kada, pak,
tlak ostaje konstantnim, vreliste smjese imat ¢e minimum ili
maksimum (jedn. 19). Posljednji slu¢aj (P = const.) prakticki
je vazniji jer se destilacija najée$ée provodi u otvorenom
sustavu pod atmosferskim tlakom. Iz tih se razmatranja mozZe
zakljuciti da krivulja vrelista moze (ali ne mora) imati
ekstrem, a da do podudaranja krivulje rosista (tzv. vapor-Ym\-
je) i krivulje vrelista (tzv. liquidus-linije) moze do¢i samo u
jednoj tocki, tj. na minimumu ili na maksimumu krivulje.
Smjesa u kojoj je x =y naziva se azeotropnom, jer joj se
vrenjem sastav ne mijenja.

Ovisnost fugaciteta o sastavu smjese. Fenomenologijskom
metodom ne moze se izvesti kakva bi trebala biti ovisnost
fugaciteta bilo kojega sastojka smjese o njezinu sastavu.
Jedino S§to proizlazi iz fenomenologijskih jednadZzbi jesu
stanovita ogranic¢enja S§to ih namecu Gibbs-Duhemova i
Duhem-Margulesova jednadzba. Stoga se o toj ovisnosti moze
nesto saznati ili iskustveno, eksperimentom, ili pak polazeci
od statisticko-termodinamickih teorija. Iskustvo pokazuje da
ovisnost fugaciteta sastojaka dvojne smjese pripada jednom
od triju tipova (si. 2).

SI. 2. Tipovi ovisnosti fugaciteta pare (nad kapljevitom vrijuéom dvojnom
smjesom) o sastavu smjese: a idealna smjesa, b tzv. pozitivha smjesa (rj > 1),
¢ tzv. negativna smjesa (rj < 1)

Smjese za koje ta ovisnost dobiva linearan oblik
Ib=*blb (20)
nazivaju se idealnima. Jednadzbu (20) iskustveno je naSao F.
M. Raoult (1887, 1888), i to u pribliznom obliku

~ XBPB. (21)

Primjeri takvih smjesa jesu smjese vrlo slicnih molekula:
benzen/deuterobenzen, a u dobrom pribliZzenju i benzen/brom-
benzen te brometan/brompropan.
Neidealne smjese mogu odstupati od idealnog ponaSanja
ili tako da bude
(22)

/'b > -*b/ b> tj. >

SMJESE

§to se opaza u primjeru (b) na si. 2, ili pak tako da bude
/b < *b/b, (23)

Sto prikazuje krivulja za primjer (c) na istoj slici. Ne
upustajuéi se ovdje u izvod, mozZe se kazati da azeotropija
nastaje kada se omjer aBxB dovoljno razlikuje od idealne
vrijednosti 1, a vrlo znatna odstupanja naviSe (tzv. pozitivna
odstupanja) uvjetuju stanovita ograni¢enja u pogledu medu-
sobne topljivosti sastojaka (ovo posljednje vrijedi za smjese
sastavljene od kapljevitih tvari).

Kriticna totka mijeSanja. Motri li se ovisnost fB(xB) u
dovoljno Sirokom rasponu temperatura, i to za smjesu koja
,pokazyje izrazito pozitivno odstupanje od idealnosti, dobit ¢e
se odreden broj izotermi poput onih na slici 3.

tj. aB < xB,

SI. 3. Krititna to¢ka mijesanja
(pregibna tot¢ka na izotermi T2

MnozZinski udjel, xB

Izoterma T{ jedinstvena je analiticCka krivulja, Sto se ne
moze reéi za izotermu F3, koja ima dva uzlazna dijela, AB i
CD, rastavljena vodoravnim dijelom BC. Pri izvedbi eksperi-
menata opaZza se da se u podrucju jch(B) < xB< xB(C)
razdvajaju dvije faze, tj. da je tu medusobna topljivost dvaju
sastojaka ograniCena. lzoterma 77 ima horizontalno podrucje
stegnuto u jednu jedinu toCku, toCku infleksije, kojoj
odgovara temperatura Tc. Kako je ta pojava posve analogna
kriticnom fenomenu u plinova, temperatura Tc naziva se
kritichom temperaturom mijeSanja, a odgovaraju¢i sastav,
xB(r¢), kriti€nim sastavom. U kriticnoj toCki vrijedi ocigledno

Ma ="2a =0
dxA dxi
(24)
$h =d% =0
dxB 3 X
a to znacCi da takoder vrijedi
3,«a _ 32A<a
3xa 3*xg (25)
3*b _ 3>b
3T  3*§

NajceScée se sastojci mijeSaju u svim omjerima pri temperatu-
rama T > Tc, ali se nailazi i na obrnut sluaj - da se
neograni¢ena medusobna topljivost javlja tek pri temperatu-
rama T < Tc. lzuzetno se opaza i tre¢i sluc¢aj: to su smjese u
kojih postoji ogranicena medusobna topljivost u podrucju
Tc, < T < Tc2 dakle izmedu dviju kriti€nih temperatura.

Standardne termodinamicke funkcije smjesa i njihovih
sastojaka. Ovisnost termodinamiCkih svojstava o sastavu
moze se jednostavno opisati ako se najprije definira veliina
nazvana (racionalni) koeficijent aktivnosti:

P,xaxB,.)

Znak r] za racionalni koeficijent aktivnosti nije uobicajen, ali
je ovdje odabran, umjesto uobicajenoga da se izbjegne
slicnost s fugacitetom, fB.

=[16(®
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1z te definicije slijedi

lim 7= 1 (za sve tvari B). (27)

Kapljevita smjesa u kojoj je r/A= rjB=rnc = ... = 1 naziva se

idealnom.

| druge parcijalne molarne veli¢ine (za definiciju v.
Otopine, TE 10, str. 57) mogu se izraziti s pomocu koeficije-
nata aktivnosti:

Sb(T, P,xa,% 5S(r, P) - PIn(*BijB -

(28)
Hb(T,P,xa,xb,..) =HUT,P)-RT2"~"\,(29)

f, p,xAB,...) = vg(r.F) + <« (3°)
Svezu standardnoga kemijskog potencijala sastojka smjese i
njegova koeficijenta aktivnosti opisuje jednadzba

A(T) =fiB(T,P)-RT\n(xBrB) + B (31)
P

Odatle se mogu izvesti i formule za druge standardne
parcijalne molarne veli€ine:

E( T)=SB(TP+ R \n(x®) + RT

-fe i-

P

Hf(T) =HBT,P) +RT 2%

P

Sto smjesa vise odstupa od idealnosti, to se koeficijent
aktivnosti viSe razlikuje od jedinice. No, osim koeficijentom
aktivnosti, odstupanja od idealnosti mogu se mjeriti i
razlikom opazenoga termodinamickog svojstva smjese ivrijed-
nosti koju bi imala idealna smjesa jednakog sastava. Za

odabrano molarno svojstvo Xmta je razlika
XTI =Xm-X". (34)

Oznaka E potjece od engl. excess (suviSak, prekomjernost).

Prekomjerni (ekscesivni) kemijski potencijal sastojka
smjese izravno je povezan s koeficijentom aktivnosti:
Ho ~ Pin nB(35)
Fb=Fb- Fb- R T\nxB(36)
pri ¢emu je P const., xA, xc,... const.

Koeficijenti aktivnosti sastojaka kapljevite ili vrste smjese
(a odatle i prekomjerne Gibbsove energije) mogu se odrediti
pri zeljenoj temperaturi mjerenjem ukupnog tlaka, sastava
smjese i sastava eventualno nazocne plinovite faze. Preko-
mjerne entalpije mjere se Kkalorimetrijski, a prekomjerni
volumeni dilatometrijski.

Izraz za standardnu konstantu
kapljevitoj smjesi glasi:

ravnoteze za reakciju u

Ke =K(n(% )\BxpjvB 1~rjdpj.
pe

Kx je tu tzv. racionalna ravnotezna konstanta, tj. empirijska
konstanta ravnoteZe, izrazena s pomocu ravnoteznih mnozin-
skih udjela reagirajuc¢ih tvari
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No= nB« o \B (38)
NajCeSce je Kxjedina konstanta koja se realno moze odrediti,
iako postoje prili€no brojni podaci o koeficijentima aktivnosti,
no ti se, na Zalost, odnose na Ciste tvari, a tek izuzetno na
ravnotezne smjese. Veéinom nije moguce ni teorijski proracu-
nati koeficijente aktivnosti, rjB. Stoga se u praksi najceSée
poistovjecuje Ke sa Kx S§to ukljuCuje dva priblizenja: a)
eksponencijalni mnozitelj u jednadzbi (37), exp (...), uzima
se jednakim jedinici, $to je najCeS¢e i opravdano (jer je rijetko
kada Pe > Pe), b) koeficijenti aktivnosti uzimaju se jedna-
kima jedinici, a to je Cesto vrlo daleko od istine i mozZe dovesti
do posve pogreSnih zakljucaka.

U ovom je prikazu naglasak stavljen na kapljevite smjese.
lako sve Sto je tu reCeno vrijedi, barem u naCelu, i za Cvrste
smjese, u praksi se te formule rjede upotrebljavaju. Tomu je
glavni razlog to Sto su visekomponentni sustavi samo u
ograni¢enom rasponu okolnosti {P, T, xB) homogeni, pa se
radi opcéenitosti primjenjuju i odgovarajuée termodinamicke
metode za viSefazne sustave.

STATISTICKO-MEHANICKI OPIS KAPLJEVITIH SMJESA

Potpuna statisticka teorija kapljevitih smjesa treba da
dade takve modelne predodzbe iz kojih bi slijedili pouzdani
analiticki izrazi za racunanje termodinamickih svojstava i
same smjese i njezinih sastojaka, polazeé¢i pri tome od
molekulskih svojstava. Cini se da je jo§ daleko vrijeme kada
¢e takva teorija biti izgradena, pa se valja zadovoljiti
skromnijim pristupom koji se zasniva na grubim, kvalitativnim
predodzbama. Jedan od uspjesnijih jednostavnih statisticko-
-mehani¢kih modela smjesa, valjan za mnoge Kkapljevite i
¢vrste smjese, zasniva se na Cetiri pretpostavke:

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

b) promatraju se samo interakcije susjednih molekula, a
sve se ostale smatraju zanemarljivima;

¢) molekule sastojaka smjese podjednake su veli€ine i
oblika, tako da vrijedi

V = nAVmA+ nBvVmb, (39)

barem u zadovoljavaju¢em priblizenju (V tu oznacuje volu-
men smjese u kojoj su mnoZine sastojaka nA i nB, a Vmje
kao i obi¢no molarni volumen);

d) particijska funkcija sustava dade se rastaviti u dva
faktora: jedan od njih odreden je potencijalnim energijama
konfiguracija molekula (tzv. konfiguracijska particijskafunkci-
ja), dok drugi opisuje interna i eksterna molekulska gibanja,
a da pri tom nimalo ne ovisi o0 molekulskim konfiguracijama.
Da bi ta pretpostavka bila valjana, potrebno je samo da
molekulske translacije budu klasicne. Smjese koje se dadu
opisati takvim modelom nazivaju se regularnima; izvorno je
J. H. Hildebrand (1929) definirao regularne smjese malo
drugacije, ali je opisani model pristupacniji statistickoj
analizi. Taj je model uporabljen i u statisticko-mehanic¢kim
razmatranjima u ¢lanku Otopine, TE 10, str. 61.

Konfiguracijska particijska funkcija smjese. PomijeSaju li

se sastojci A i B pri konstantnoj temperaturi, prirast
Helmholtzove energije A, bit ¢e
AMA = Aa+b— 04. + AB). (40)

Promatraju li se sastojci A i B te njihova smjesa kao zasebni

kanonski sustavi (tj. primjerci odgovarajué¢ih kanonskih
ansambala), moze se napisati:
AMA = - kT(InZ - InZA- InZB); (41)

(ggzkom Z oznacena je particijska funkcija sustava. Na osnovi
pretpostavki a) do d) oni faktori u particijskim funkcijama
koji opisuju interna i akustitka gibanja priblizno su jednaki
pa se ukidaju, tako da se AMA moZe izraziti samo s pomocu
konfiguracijskih particijskih funkcija Zqg, ZgA i ZqB:

AmA = —KkT{\r\Zg—\nZ(A- InZiB. (42)
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Konfiguracijska particijska funkcija moZe se formulirati
kao zbroj:

w A
za=Z P ", 1,
{a}

gdje {g} oznacCuje skup svih dostupnih konfiguracija, a Wq
pripadne konfiguracijske energije. Mnozitelj cogoznacuje tzv.
kompleksijski broj konfiguracije, tj. broj fizikalno nerazluci-
vih nacina kako se ta konfiguracija moZe ostvariti permutira-
njem molekula.

Posljednji se izraz moZe pojednostavniti ako se pretpostavi
da jedini primjetljiv doprinos particijskoj funkciji potjeCe od
najvjerojatnije konfiguracije; ta pretpostavka ima stanovita
opravdanja u rezultatima teorije fluktuacija, pa se jednadzba
(43) svodi na

(43)

InZqg=In cog— (44)
Particijska funkcija sastojaka A i B, a i njihove smjese, moze
se dakle izracunati ako se poznaje kompleksijski broj coq i
potencijalna energija najvjerojatnije konfiguracije Wq.

Konfiguracijska potencijalna energija. Zbog medumolekul-
skih interakcija svaka molekula u kapljevini ima stanovitu
potencijalnu energiju. Referentnom tockom prema kojoj ce
se odredivati iznos te energije uzet ce se potencijalna energija
beskona€no udaljenih molekula. Za €istu kapljevinu A moze
se uzeti da ¢e ukupna konfiguracijska energija NA molekula
biti NaXa, Cime se Xa definira kao prosjecna konfiguracijska
potencijalna energija molekule. U skladu s predodzbama o
gradi normalnih kapljevina svaka je molekula okruzena
priblizno stalnim brojem susjednih molekula; neka taj koor-
dinacijski broj bude t. Tada ¢e prosjecna energija interakcije
jedne odabrane molekule sa svakim od njezinih t susjeda
iznositi —xJt, a prosjeCna potencijalna energija interakcije
para AA bit ¢e dvostruka: - 2xJt. Analogno tome za drugi
se sastojak smjese B, moZe uzeti da interakcijska potencijalna
energija para BB iznosi - 2xJt, uz pretpostavku da je
koordinacijski broj u obje kapljevine jednak. Energija
interakcije molekula A i B moZe se u ovom modelu prikladno
definirati kao promjena potencijalne energije kada se u
unutradnjosti Ciste tvari A jedna molekula zamijeni moleku-
lom sastojka B. Oznaci li se ta promjena potencijalne energije
sa W, mogu se uz primjenu jednadZzbe (44) izvesti izrazi za
konfiguracijske particijske funkcije smjese A i B te njezinih
Cistih sastojaka:

NaX
INZ, A= IncA+ o (45)

kT

N bXb
InZn B= Inob + 46
nzn no KT (46)

N aXa N b Xb

InZqg= In coAB + -

nq=in kT kT - ff 47>

UvrStenjem tih triju izraza u jednadzbu (42) dobiva se
prirast Helmholtzove energije pri mijeSanju:
AmA = —kT\n O "8\ oy
[ dJa@b)
tu X oznaCuje broj molekula koje nisu okruzene samo
istovrsnim susjedima. Taj se izraz moze jo$ pojednostavniti
ako se razmotre konfiguracijski kompleksijski brojevi za Ciste
kapljevine A i B: kako su molekule A medusobno posve
jednake, one se samo na jedan nacin mogu razmjestiti na NA
mjesta Sto im stoje na raspolaganju. Isto vrijedi i za Cistu
kapljevinu B. Prema tome je

(48)

coa =«b=1, (49)

pa se jednadzba (48) svodi na
ANMA = - kT\ncoAB+ Xw'. (50)
Tu su preostale jo§ tri nepoznate veliCine: aAB X i w/', od
kojih  seprvedvije mogu priblizno izraCunati, a treca se

SMJESE

smatra prilagodljivim parametrom i odreduje se uskladiva-
njem s eksperimentalnim termodinamickim podacima.

Idealne smjese. Ako se funkcija W moZe izjednaCiti s
nulom, smjesa ¢e biti idealna, tj. za nju ¢e vrijediti Raoultov
zakon, a termodinamicke funkcije mijeSanja ovisit ¢e o
sastavu smjese na potpuno jednak nacin kao i u idealnih
plinova. Dakle, relacija

wW=0 (51)

nuzdan je i dovoljan uvjet da promatrani model predstavlja
idealnu smjesu. Valja istaknuti da idealne smjese, unato¢
formalnoj sli€nosti sa smjesama idealnih plinova, mogu imati
posve razli¢itu strukturu. U idealnim plinovima svaka je
medumolekulska interakcija zanemarljiva, Sto bi bilo besmi-
sleno tvrditi za ikoju kapljevinu. Uvjet (51) treba protumaciti
tako da su interakcije medu istovrsnim molekulama (tj. A-A
i B-B) toliko sli¢ne interakcijama raznovrsnih molekula (a to
znaci i medusobno vrlo slicne) da se mijeSanje dvaju sastojaka
zbiva bez ikakva utroSka ili oslobadanja energije, Sto ¢e biti
i pokazano.

Kada je to tako, zna€i da se molekule A i B mogu sasvim
slobodno rasporediti po cijelom volumenu smjese, jer je
svako mjesto u kvazikristalnoj reSetki kapljevite smjese
jednako dostupno molekulama A kao i molekulama B.
Problem racunanja konfiguracijskoga kompleksijskog broja
(0AB svodi se, dakle, na posve kombinatoricki problem. U
kristalnoj reSetki ima ukupno NA+ NBraspolozivih mjesta, na
koja treba razmjestiti NA (medusobno identicnih) molekula
vrste A i NB (takoder medusobno identicnih) molekula vrste
B ; kombinatorika uci da se to moze naciniti na (NA+ NB) /
(Na!Nb!)naCina. Kako je pak a)A= caB= 1 (jedn. 49), slijedi

AMA = NAKT\nxA+ NBkT\nxB, (52)
ili, iskazano s pomo¢u mnozina jedinki A i B
AMA =nART\nxA+nBRT\nxB. (53)
Sada se moze izraCunati entropija mijeSanja
ams théTrrA fy 0/ R\nxA—nBR\nxB, (54)
kako je pak
AmMA —AmMU —TAmMs, (55)
iz (53) i (54) slijedi
AmU = 0. (56)

Gibbsova energija kondenzirane faze moze se bez vece
pogreSke izjednaCiti s Helmholtzovom energijom (zbog male
kompresibilnosti), pa se za Ciste sastojke A i B moZe napisati

GA=nAtIAN A A, n
Gb—nB"B ~ Ab,
prema tome za kapljevitu ili ¢vrstu smjesu vrijedi
A=Aa+Ab+ AmA,
A =nAtiA+ nB[iB+ nART\nxA+ nBRT\nxB.

Odatle se mogu lako izraCunati vrijednosti kemijskih potenci-
jala sastojaka A i B u smjesi:

=(M) = 59
Mo TGN v T RTAMXA (59)
w I M ] = (60)

\ /T,V,nA

Budu¢i da je kemijski potencijal sastojaka smjese dan
opéenitom jednadzbom
Ha =Ha + RT\naA,
koja je posve analogna jednadzbi (59) (naravno, jednaka se
analogija moze naci i za sastojak B), za idealnu kapljevitu
smjesu vrijedi:
aA=xA aB=xB,

(61)
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§to je prema jednadzbi (5) istovjetno sa

xB= h

fs

A (62)

a to nije nista drugo nego Raoultov zakon koji je bio uzet
kao iskustvena definicija idealnih smjesa (jedn. 20).

Prvo priblizenje za regularne smjese. Na Zalost, do sada
nema ni jedne egzaktne metode kojom bi se mogle izracunati
vrijednosti coAB i X. Pretpostavi li se da su sva raspoloZiva
mjesta na kojima se mogu nalaziti molekule A i B posve
ekvivalentna, a kompleksijski se broj izrauna kao da je
smjesa idealna, kombinatorickim se razmatranjem mogu
izvesti jednostavni izrazi za prekomjerni kemijski potencijal
i koeficijent aktivnosti:

nl =RTIn (63)
4 =R Tin iB= wxi, (64)

gdje je
w=Lw' (65)

(L oznaCuje Avogadrovu konstantu).
Odavde neposredno slijede izrazi za fugacitet sastojaka A
i B:

(66)

fA= fAxexp
RT”

* WXA

/'b= I B*Bexp (67)

Ako se fugaciteti zamijene tlakovima, dobivaju se priblizni
izrazi za udjelne tlakove sastojaka smjese:

WXj
~A = MA*Aexp ! (68)
RT”
PB= P B*Bi wxl 69
= * Bex
P et (69)

Opazeno je da se mijeSanje kapljevina slozenih od
molekula slicne veli¢ine i oblika ravna po izrazima S$to
proizlaze iz opisanoga pojednostavnjenog modela regularnih
smjesa (D. S. Adcock i M. L. McGlashan, 1954; G. Scatchard
i sur.,, 1939). Kao primjer za to moZe posluziti smjesa
cikloheksana i tetraklormetana, kojima su molarni volumeni
podjednaki (109cm3m orl, odnosno 97cm3mol_1).

U takvim slu€ajevima mogu se na osnovi eksperimentalnih
vrijednosti fiE, odnosno 77, predvidjeti mnoga svojstva smjesa.
Motrenjem posljednjih Cetiriju jednadzbi vidi se da pozitivna
vrijednost w odgovara pozitivnom odstupanju smjese od
svojstava idealne smjese. Drugim rijeCima, ako je mijeSanje
kapljevina endotermno, relativne aktivnosti sastojaka smjese
bit ¢e veée od odgovaraju¢ih mnozinskih udjela, a dijagram
tlaka para izgledat ¢e poput onoga na slici 2b.

Moze se zakljuciti da ¢e teorijska krivulja gb(yb) imati
to¢ku infleksije ako je w =2RT, tj. temperatura pri kojoj je
T=w/(2R) jest kriticna temperatura mijeSanja.

LIT.: G. N. Lewis, M. Randall, Thermodynamics. Revised by K. S. Pitzer
and L. Brewer. McGraw-Hill, New York 1961. E. A. Guggenheim,
Thermodynamics. North-Holland, Amsterdam T967. - M. L. McGlashan,
Chemical Thermodynamics. Academic Press, London 1979. - IUPAC Manual
of Symbols and Terminology of Physicochemical Quantitigs and Units.
Pergamon Press, Oxford 1979. - VI. Simeon, Termodinamika. Skolska knjiga,
Zagreb 1980. - J. N. Murrell, E. A. Boucher, Properties of Liquids and

Solutions. John Wiley and Sons, New York 1982. - J. R. Waldram, The Theory
of Thermodynamics. Cambridge University Press, Cambridge 1985.

Simeon

SMOLE, PRIRODNE, slozene organske tvari koje
se nalaze u mnogim vrstama drveéa i izlu€uju se iz njih. Smola
postoji u Zivom i neozlijedenom drvetu kao fizioloSka smola,
a intenzivno se stvara i izluCuje u obliku balzama (otopina
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smole u etericnim uljima) nakon ozljede nastale na drvetu
prirodnim putem ili u€injene namjerno (patoloska smola).

Za biljke su smole vrlo vazne jer prilikom ozljede stvaraju
na rani za$titni povrsinski sloj koji ne dopusta ulazak Stetnih
organizama, a ujedno spreCava gubitak vode iz ozlijedenog
tkiva.

lako su, s obzirom na tehni€ku vaznost, prirodne smole
danas znatno potisnute umjetnim smolama (v. Polimerni
materijali, TE 10, str. 581), ipak se jo§ mnogostruko upotreb-
ljavaju u proizvodnji razlic¢itih prekrivnih ili izolacijskih
lakova (v. Elektrotehnicki materijali, TE 5, str. 86), ljepila,
apretura, veziva, punila, nakita, zatim u medicini, parfimeriji,
optici itd. Industrijski su i komercijalno zanimljive u prvom
redu smole pojedinih vrsta Cetinjaca, a zatim i nekih biljaka
tropskoga i suptropskog pojasa. lznimka je samo smola Selak,
koju ne izlu€uju biljke, nego jedna vrsta kukaca.

Prirodne smole ljudi poznaju i upotrebljavaju od davnih vremena. Mirisne
su smole stolje¢éima sluzile u ceremonijske i ritualne svrhe, ali i prilikom
priprave razli¢itih ljekovitih sredstava te za balzamiranje. U starom Egiptu,
Kini i Japanu od smola su se izradivali fini lakovi, a odavno je poznata i
primjena smola u brtvljenju i konzerviranju drvenih ¢amaca i brodova.

Prema starosti razlikuju se recentne (suvremene), recentno-
fosilne i fosilne smole. Recentna se smola izlu€uje iz Zivog
drveta kao gusta, ljepljiva masa. Hlapljivi dio te mase na
zraku isparuje, a ostatak polagano oksidira i polimerizira.
Daljim se starenjem topljivost smole smanjuje, pa ona postaje
vrlo postojana. Tako su vjerojatno nastale i saCuvale se i
smole iz davno, a i nedavno izumrlih Suma, $to se danas kao
fosilne, odnosno kao recentno-fosilne smole pronalaze pod
zemljom ili uz morsku obalu u mnogim dijelovima svijeta.

Tehnicki se smole od Zivog drveta dobivaju smolarenjem,
kojim se potiCe stvaranje patoloSke smole. Ostali nalini
kojima se izravno iz drva dobiva fizioloSka smola primjenjuju
se samo u proizvodnji kolofonija od €etinjaca (v. o kolofoniju
u ovom ¢lanku).

Prilikom smolarenja na drvetu se zarezivanjem Kkore
pomocu specijalne sjekirice stvori umjetna ozljeda, kojoj
oblik, dimenzije i poloZzaj na drvetu ovise o primijenjenoj
metodi, odnosno tehnici smolarenja. Kroz ranu se polako
cijedi balzam, koji limenim slivnikom otjeCe u pokriveni
lon¢i¢. Iscrpak se smole moZe povecati upotrebom kemijskih
sredstava, npr. nekih mineralnih kiselina. Smolarenjem se
biljkama oduzimaju hranjive tvari, pa industrijsko smolarenje
treba obavljati stru¢no i kontrolirano te ga uskladivati s
racionalnim iskoriStavanjem Suma.

Po svojim fizikalnim svojstvima smole su Cvrste, amorfne
i krhke tvari koje ostaju nakon §to iz balzama ispare hlapljiva
eteri¢na ulja (v. Eteri¢na ulja, TE 5, str. 360). One mogu biti
staklastog, gumastog ili vostanog izgleda. U Cistom su stanju
bez mirisa i okusa, boja im je naj¢eS¢e zuta ili smeda, ponekad
i crvena ili zelenkasta, pa i crna. Zagrijavanjem se mekS$aju,
taliSta im mogu biti u velikom rasponu, od 40-*-360°C, ali
nisu oStro definirana.

Prirodne smole sadrze uglavnom ugljik i vodik uz relativno
malo kisika. Makromolekulne su prirode s relativnom mole-
kulnom masom do 2000. To su Cesto i smjese mnogih
organskih spojeva, medu kojima se istiCu smolne kiseline i
razli€iti aromatski spojevi. Smole su netopljive u vodi, ali se
otapaju u vecini uobicajenih organskih otapala. Zapaljive su
i gore ¢adavim plamenom.

Klasifikacija prirodnih smola oteZana je zbog njihova
razlicitoga geografskog i botanickog porijekla i zbog razlika
u kemijskoj strukturi. Ipak, s obzirom na svoju topljivost i
starost, smole se mogu svrstati u dvije skupine. U jednoj se
nalaze smole topljive u alkoholu, uglavnom recentne smole.
To su u prvom redu borova smola i kolofonij, zatim mnogi
balzami, benzojeva smola, damar, stiraks, sandarak, mastiks,
recentni kopali, Selak itd. Smole druge skupine vrlo su slabo
topljive ili su netopljive u alkoholu. Te su smole vecinom
fosilne ili recentno-fosilne, kao $to su jantar, ameri¢ka fosilna
smola i fosilni kopali. 1znimku Cine kineski i japanski lakovi,
koji se po topljivosti takoder ubrajaju u drugu skupinu, iako
su to recentne smole.



