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Objemové vztahy v binarnych roztokoch neelektrolytov

L. KOUDELKA

Vyskumny ustav pre petrochémiu,
Novdky

Navrhuje sa postup pre vypocet parcidlnych moldrnych objemov zloziek
a stredného moldrneho objemu bindrnej zmesi neelektrolytov na zdklade
objemovych vlastnosti ¢istych ldtok. Uvadzaji sa nové vztahy medzi
parcidlnymi moldrnymi objemami zloziek a ich moldrnym objemom v é&istom
stave. Podstata vypodétu vychddza z molekulovej teérie kvapalin.

Pre $tadium objemovych vztahov v zmesiach neelektrolytov maji prvo-
radu dolezitost parcidlne moldrne objemy zloziek. Molarny objem zmesi o da-
nom zlozeni je uréeny znadmym vztahom:

V=g r’l‘l‘xz i;r (1)

V idedlnom roztoku sa parcialne molarne objemy zloziek rovnaja ich moldr-
nym objemom v éistom stave. Pre stredny moldrny objem idedlnej zmesi plati:
Via = X4 V(I’ + 2, . Vg. (2)

Parcidlny molarny objem zlozky v jej nekoneéne zriedenom roztoku je
vo vieobecnom pripade odlisny od moldrneho objemu tejto zlozky v &istom
stave. Parcidlny moldrny objem druhej zlozky, ktorej molarny zlomok sa blizi
jednotke, rovna sa molarnemu objemu d&istej zlozky.

Pre x; blizke nule teda je:

Vie 2 174,

V,= T3 (3)
Pre z, blizke nule je:

=7,

Ve = V1 (2)

Pri malych koncentracidch mozno molarny objem roztoku s uspokojivou
presnostou vypoéitat zo vztahu

Ve=a, VetV (3 <1) (5a)
alebo
F=a, Vita Ve (u<l). (b)

Parcidlny molarny objem zlozky v nekonednom zriedeni, ako uvedieme
dalej, m4 vSak znaény vyznam aj pre charakteristiku objemovych vztahov
v roztoku v celom rozsahu koncentracii.
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a) Zriedené roztoky

V jednom mdle &istej kvapaliny o objeme V{ pripad4d na jednu molekulu
priemerny objem:
Vo
[
n N (6)
Tvar priestoru, ktory zaujima molekula, je nepravidelny a zavisi od che-
mickej Struktiry molekil a od fyzikdlnej Struktiry roztoku. Mozno ho vSak
priblizne nahradit priestorom gulového tvaru, ktorého priemer je:

3

% L A—
Li= 2. ]/an\LI = 1,47 10-3]/1/';?. (7)

Obdobne mozno parcidlnemu moldrnemu objemu litky v nekoneénom

zriedeni pripisat priemerny molekulovy objem Viz & zodpovedajtci priemer
gulovej bunky:

3
liz o 1,47 10-8 V‘Viz (8)'

Za predpokladu, ze hrani¢né plochy buniek sa navzdjom dotykajd, hod-
nota l;; v pripade &istej latky je zarover vzdialenostou medzi stredmi tychto
buniek. Ak st v8ak molekuly latky 1 v silne zriedenom roztoku v latke 2,
obklopené st mnozZstvom molekil 2 a vzdialenost stredu gulovej bunky
molekuly I od stredu dotykajtcej sa bunky molekuly 2 bude:

lzz + llz

1 s 3
19, = 1,47 10-® o (V Viz + va )= —3 (9a)
Naopak, v zriedenom roztoku latky 2 v latke I:
1 yune : e l + l:Zz
18, = 1,47 10-° -2-(va + 7o) = -2 PR (9b)

Rozbor sa urobil na zaklade idajov o zavislosti mernej hmotnosti bindrnych
zmesi neelektrolytov od ich zloZenia [1—5]. Z nich sa vypoéitali hodnoty
V¢ a V3§ a pomocou grafickej alebo numerickej derivacie hodnoty Vi; a Vo,
pre 213 binarnych roztokov. Zmesi sa vyberali tak, aby ich zlozky boli z che-
mického hladiska najréznejSieho druhu. Tvorilo ich viac nez 50 latok, t.j.
alkoholy, kyseliny, étery, estery, ketény, chlérované ublovodiky, uhlovodiky,
heterocyklické latky, aminy, amidy, voda a i. Teplota vyhodnocovanych
zmesi sa pohybovala v rozmedzi 0—30 °C, vo véésine pripadov bola 20—25 °C.

Vypoditané hodnoty Viz neboli presnymi hodnotami parcidlnych molarnych
objemov pri nekoneénom zriedeni, kedze daje o mernej hmotnosti roztokov
pri extrémnej koncentracii jednej zlozky st pomerne vzicne. Ziskali sa vy-
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hodnotenim tddajov o vlastnostiach ¢&istych latok a roztokov asi od 1 do 10 mo-
larnych 9%, . Vo viésine pripadov je v tomto rozsahu rovnica (5) platna s dosta-
to¢nou presnostou.

Ak sa sktimané binarne zmesi vyhodnotili z hladiska vyjadreného rovni-
cami (6) az (9), ukéazalo sa, Ze v 80 %, pripadov plati s relativnou chybou
mensou nez 1 9%, rovnost

I3, =13, (10)

To znaéi, ze vzdialenost stredov buniek I a 2 je rovnaka bez ohladu na to,
¢i je latka 1 v silne zriedenom roztoku v latke 2 alebo naopak. Najvaési podet
odchylok od rovnice (10) sa pozoroval pri roztokoch vody, kyseliny octovej
a dusikatych zludenin.

V tab. 1 je zoznam doélezitejsich latok, ktoré sa pre vyhodnotenie zvolili,
spolu s po¢tom vyhodnotenych bindrnych zmesi a poétom pripadov vyhovu-
jtcich rovnici (10) s chybou mensou nez 1 9%,.

Ak do rovnice (10) dosadime z rovnic (9ab), dostdvame novy empiricky
vztah medzi parcialnymi molarnymi objemami latok v silne zriedenom roz-
toku a ich molarnymi objemami v distom stave:

3 3 3 3. s
- e an

b) Roztoky o lubovolnom zloZeni

Vychadzajic z platnosti rovnice (10), resp. (11), viimnime si, ako sa menf
vzdialenost medzi stredmi buniek 1 a 2 so zmenou zloZenia roztoku. Parcidl-
nemu molarnemu objemu zlozky 7 o mélovom zlomku x; mozno opét prisadit
priemerny molekulovy objem a zodpovedajtci priemer gulovej bunky:

L=147 10°)7. (12)

Vzdialenost stredov buniek I a 2 je v tomto pripade dana vztahom
1 S ’H— 1, +1
he =147 10 — (7, + |7.) = 2= ]

Takto sa pri mélovom zlomku x; = 2, = 0,5 vyhodnotili objemové pomery
pre 115 bindrnych zmesi, ktoré vyhovovali rovnici (10), s chybou menSou
nez 19,. Ziskané hodnoty I, sa od strednych hodnét vypoéitanych podla
rovnic (9ab) lisili o menej nez 1 %,, pri¢om len pri Siestich vodnych roztokoch
bola odchylka védsia, v najhorSsom pripade 1,45 9.

Priebeh zavislosti stredného moldrneho objemu roztoku od jeho zloZenia
v celom rozsahu koncentracii ukazuje, ze zavislost l,, = f(z) vo v8eobecnosti
nie je linearna, avSak odchylky od hodnét vypoé&itanych na zdklade aproxi--
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Tabulka 1

Overenie rovnice (1) na zaklade zndmeho experimentdlneho materidlu

pri doélezitych latkach

|
! Pocet

Pogdet Percento
Léatka | vyhodnotenych priaznivych priaznivych
pripadov pripadov pripadov
voda 27 17 63
glycerin 10 9 90
glykol 3 3 100
formamid 13 9 69
metanol 24 20 83
etanol 19 17 89
n-propanol 10 9 90
izopropanol 4 + 100
n-butanol 4 3 75
izobytanol 6 4 67
izoamylalkohol 4 4 100
fenol 8 8 100
kyselina octova 16 10 63
kyselina trichléroctovi 5 3 60
anilin 9 5 56
aceton 19 15 79
acetofenon 8 8 100
etyléter 15 12 80
fenyletyléter 6 6 100
difenyléter 4 3 75
dioxén 6 4 67
etylacetat 9 4 44
kysliénik uhli¢ity 4 0 0
pyridin 5 3 60
nitrobenzén 6 4 67
chloroform 23 17 74
dichléretan 18 17 94
tetrachléretan 5 3 60
pentachléretan 6 5 83
benzén 27 23 85
toluén 11 9 82
cyklohexdn 11 10 91
sirouhlik 12 11 92
chlorid uhli¢ity 10 10 100
chlérbenzén 6 5 83
brémbenzén 5 3 60

Pozndmka: Za priaznivé sa povazuju tie pripady, ked odchylka hodnoty vypoéitanej
podla rovnice (10) od hodnoty ziskanej na zéklade experimentdlneho materidlu nepre-
sahuje 1 9.

movaného linedrneho priebehu funkecie st relativne velmi malé. Najvacsia
odchylka sa pozoruje v oblasti strednych koncentracii. S uvedenou presnostou
a pravdepodobnostou je teda mozné uplatnit v binarnom roztoku nselektro-
lytov tieto vztahy:

(14)
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3 3 3 3 3 3
Jvi+ Ve =)V + V.= |Vu+ 1=k (13)
Vzdialenost stredov buniek sa podla rovnic (14) a (I5) so zmenou zloZenia,
roztoku podstatne nemeni. Meni sa iba velkost buniek a tym aj velkost prie-
merov [, a l,. DéleZitou otazkou je, ako vplyva koncentracia roztoku na vel-
kost buniek molekul I a 2. Vyhodnotenie spominanych 115 systémov ukézalo,
7e aj zavislost priemeru bunky molekuly 7 od koncentracie mozno relativne
presne aproximovat linedrnou funkeciou. Preto:

L=li—(n—l) (16)

a dalej

Vo= = (V= 7) (17)

V7= Vv —(/vi—]7u)
7 = V7 — (v — | 7=) (170)

Nazornejsi a jednoduchsi tvar rovnic (17ab) je:
VPi=a Vvi+  VVu, (18a)

3 . 3 R 3

VV. =2 VP2t 2. ]V (18b)

Porovnanie vysledkov vypoétu podla rovnic (16—18) s hodnotami ziska-
nymi na zaklade experimentdlneho stanovenia ukazuje, Ze vo vidSine pri-
padov, s vynimkou niektorych vodnych roztokov, pre ktoré nebola s dosta-
to¢nou presnostou splnend ani rovnica (14) a (I15), vypodéitané hodnoty I, a /,
sa od hodnét vypoéitanych na zéklade experimentu opét liSia o menej nez 1 9.
V désledku toho bolo pri vyhodnocovanych zmesiach mozné zo znamej mernej
hmotnosti ¢istych litok a jednej z hodndt T/'lz alebo ngz vypoéitat pomocou
rovnic (15) a (18ab) parcidlne molarne objemy obidvoch zloZiek pri Iubovol-
nom zloZeni zmesi a z nich i celkovi zdvislost stredného molarneho objemu
a tym aj mernej hmotnosti zmesi od jej zloZenia.

¢) Medzimolekulové sily a vipocet Vi 20 zndmych vlastnosti Eistych zloZiek:

Ako vyplyva z predchiddzajicich vysledkov, zakladné objemové vlastnosti
binarneho roztoku mozno vo velkom poéte pripadov odvodit s dostatoénou
presnostou zo vzdialenosti stredov buniek molekulovych parov I—I1, 2—2,
1—2. Tato vzdialenost je dand medzimolekulovymi silami, ktoré mozno vy-
jadrit na zaklade vhodne zvoleného modelu kvapaliny. Pri aplikdcii na bindrne
roztoky neelektrolytov vychadzaji dostatoéne presné vysledky na zaklade
tychto predstav:

Molekula, o ktorej predpokladédme, Ze je viazand na svoju bunku, vytvara
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okolo seba silové pole, vo vieobecnom pripade premenlivé a sféricky nesy-
metrické, pretoze molekula ma nesymetricki truktdiru a vykondva nepravi-
delny pohyb v smere vietkych troch priestorovych osi. Okrem toho sa molekula
vo svojej bunke do uréitej miery pohybuje, pokial jej to velkost bunky dovoli.
Toto silové pole mozno priblizne nahradit stalym sféricky symstrickym
silovym polom, ktorého stred lezi v strede bunky. Tato nahrada je zhruba
ekvivalentna predstave, ze molekula je fixovand w strede bunky a vykonava
rychly rotaény pohyb, ¢im sa jej sférické nepravidelnosti zahladzuju.

Silové polia dvoch molekil sa pri vzajomnom pbdsobeni skladaji a v rovno-
vaznom stave su stredy buniek v bodoch minimalneho potencidlu. Tento stav
zodpovedd predstave, Ze hraniéné plochy buniek sa prave dotykaji. Rovno-
vézna vzdialenost stredov nerovnakych buniek I a 2 m4i pre dani bindrnu zmes
konStantnu hodnotu [pozri rovnicu (14)] a je pri danych stavovych podmien-
kach (P,7T) funkciou len vlastnosti ¢istych latok.

Pre vypodet objemovych vztahov v roztoku dava dostatoéne presné vy-
sledky tvar

Uy —p?

W) = — (19)
kde y(l) je parovy potencial, zavisly pre dand dvojicu molekil len od vzdiale-
nosti stredov buniek. Velidiny 1 a » st rozmsrovymi charakteristikami, veli-
¢ina 7 je poldrnou charakteristikou a jej hodnota je ovplyviiovana Struktirou
molekuly, jej dipélovym momentom a schopnostou tvorit s ostatnymi mole-
kulami vodikové mostiky.

Tvar rovnice (19) vychiddza z analogickych tvarov znamych parovych
potencidlov, najmé potencidlu, ktory navrhol Lennard-Jones. Velidiny
A, v a n maja v8ak celkom iny fyzikalny vyznam a menia sa s teplotou a tlakom.
Platnost rovnice (19) je overend len na objemovych vztahoch v binidrnom
roztoku.

Rovnovazna vzdialenost stredov buniek, uréend minimom potencidlu, vy-
pocéita sa deriviciou rovnice (19) podla vzdialenosti a polozenim

dy(l)
T (20)

Z toho vychadza, Ze rovnovazna vzdialenost paru rovnakych molekil,
napriklad 1, je:
R - (21)
Y1— M
Obdobne pre par nerovnakych molekdl 1 a 2 je:

M, = (22)
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Vyjadrenie vlastnosti bindrnej zmesi na zaklade vlastnosti distych latok,
ktoré dobre zodpovedd hodnotdm ziskanym na zdklade merania, dosiahne sa
uplatnenim tychto kombinadénych pravidiel:

1
1*12 = o (}*1 + 12)’ (23)
1
VYig = _2 (ve + 72), (24)
Nt = N1 s (26)

Hodnoty charakteristickych velidin pre ¢&isté laitky mozno vypoéitat pomo-
cou jednoduchych matematickych operdcii zo znameho experimentdlneho
materidlu o mernych hmotnostiach alebo molarnych objemoch &istych latok
a zmesi. Ziskané hodnoty l;; a l,, sa dosadia do rovnic (21) az (25) a vypoéitaja
sa hladané hodnoty A, » a 7. Presnost navrhnutého postupu mozno overit
aplikaciou takto ziskanych hodnét na nové zmesi a porovnanim s vysledkami
ziskanymi na zaklade merania.

Z matematickych dévodov nie je mozné (a nie je to ani potrebné) vypoéitat
len z udajov o mernych hmotnostiach zmesi absolitne hodnoty charakte-
ristickych velidin, pretoZe tieto tidaje neposkytuji dostatoény podet nezavis-

Tabulka 2
Relativne hodnoty charakteristickych veliéin 1], »; a #; pri 25°C a tlaku 760 torr
’ Vypodi- 5
Létke [beiioz- 10-44 v 1022 ; e b
" .1 [[107% . cm~%]|[10-22 . cm™%]| zo zmesi e
merné] i s ¢islom
s ¢islom
1. benzén 1,0000 0,1243 0,0 2 5,6
2. toluén 1,2329 0,1066 0,0 1 15, 19
.3. metanol 0,3553 0,2270 +0,118 1,2 4,8,12, 13, 18
4. etanol 0,5646 0,1697 +0,072 1,2 3,5,8,9, 12, 13, 17
5. n-propanol 0,8372 0,1474 0,0 3 1, 4,13,17, 19
6. izobutanol 1,0672 0,1225 —0,015 3, 4 1
7. fenol 0,4014 0,0548 +0,059 1,10 15
8. etyléter 0,9438 0,0877 +0,032 1, 17 3, 4, 10, 13, 16, 19
9. fenyletyléter 1,6499 0,1050 —0,061 3,8 4
10. aceton 0,6401 0,1235 +0,072 1,3 8,12, 13, 17, 18, 19
11. acetofenén 1,2269 0,0894 —0,024 1,13 14 .
12. chlorid uhli¢ity | 1,2253 0,1284 0,0 1 3, 4, 10, 13, 19
13. dichléretan 0,7425 0,1177 +0,035 1,2 3,4,5,8,10, 12,
17, 19
14. tetrachléretan 1,7876 0,1671 0,0 12 11
15. chlérbenzén 1,2459 0,1185 0,0 1 2,7, 17
16. bromoform 0,9862 0,1272 0,0 3 8
17. cyklohexén 1,5765 0,1340 0,0 1 4, 5, 10, 13, 15, 19
18. n-hexén 1,5674 0,0902 0,0 1 3, 10
19. sirouhlik 0,5450 0,1477 0,0 1 2, 5, 8, 10, 12, 13,
17
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lych rovnic. Thito tazkost obideme tak, ze zvolime referen¢ni latku, pre ktori
polozime 1; = 1. Hodnoty ostatnych relativnych veli¢in st potom pomermi
skutoénych veli¢in a neznamej veliéiny A,:

H= s =2 g (26)

Takto vypodéitané hodnoty pre niektoré vybrané latky pri 25 °C a tlaku
760 torr st v tab. 2. Ako referentna latka sa zvolil benzén. V tab. 2 je tiez
uvedené, na zéklade ktorych zmesi sa hodnoty charakteristickych velig¢in
pre dant latku poéitali a na ktorych dalsich zmesiach sa overovali. Napriklad
hodnoty pre metanol sa poéitali zo zmesi s benzénom a toluénom a overovali sa
na zmesiach s etanolom, etyléterom, chloridom uhli¢itym, dichléretdnom
a n-hexanom.

Pri tdvahe o polarnej charakteristike latok sa prihliadalo na Ewellovu
klasifikaciu kvapalin [6]. Pri latkach piatej skupiny, t. j. uhlovodikoch a inych
kvapalindch, neschopnych prispievat k tvorbe vodikovych mostikov, polo-
zilo sa n; = 0.

Vyhodnotenie viac nez 50 bindrnych zmesf ukizalo, Ze vzdialenost /,, mozno
pomocou rovnic (22) az (26) vypoéitat za pouzitia charakteristickych veli¢in
uvedenych v tab. 2 s chybou mensou nez 1,5 %, a vo velkej viéine pripadov
men$ou nez 1 9.

Diskusia

Pri vypoéte mernej hmotnosti alebo stredného molarneho objemu bindrnej
zmesi a parcidlnych molarnych objemov jej zloziek v zavislosti od zloZenia
roztoku uvedenym postupom treba mat na paméti faktory, ovplyviiujice
vysledni chybu vypoétu. Pre prakticku potrebu su védéSinou zaujimavé hod-
noty parcidlnych moldrnych objemov zloziek a nie vzdialenost stredov ich
buniek. Tieto hodnoty sa vSak v rovniciach vyskytuji v tretich odmocninach
a chyba ich vypodétu bude véésia nez 1 9%. Bude zivisiet aj od vzdjomnej
velkosti obidvoch buniek. Jednoduchym rozborom mozno ukéazat, ze ak sd
obidve bunky rovnako velké, maximalna relativna chyba vypod&tu parcidlneho
moldrneho objemu je 6 %,.

Ak nie sme niteni poéditat hodnoty parcidlnych moldrnych objemov pri
silnom zriedeni len z vlastnosti ¢istych latok, ale pozndme mernd hmotnost
zriedeného roztoku tak, Ze ich moézeme ziskat z experimentalneho materidlu,
je vypodet pre ostatné koncentricie znaéne presnejsi. Chyby vo vypoéte V;
podla rovnic (18ab) klesaji s rasticou koncentréciou a vo vypodte stredného
molarneho objemu podla rovnic (I) sa do znadnej miery kompenzuja.

V tab. 3 je navrhnuty postup ilustrovany na zmesi acetén—ifenol pri 20 °C.
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Tabulka 3
Overenie navrhnutého vypoétového postupu na zmesi aceton—fenol pri 20 °C
—100 z,, ¥V em?/mol ’ 7 Viem®mol B V. cm?mol I
mol . % a | b AV, % | a | b | AV, % a | b ’AT/‘Z,%

100,00 73,40 | 73,40 = 73,40 | 73,40 — 78,20 | 84,26 +17,75
90,74 73,85 | 74,05 -+0,27 73,20 | 72,98 —0,30 | 80,50 | 84,60 +5,08
81,63 74,69 | 74,92 +0,31 72,85 | 72,67 —0,25 82,85 | 84,91 +2,48
72,51 75,67 | 75,96 +0,38 72,35 | 72,46 | +0,15 84,35 | 85,18 +0,98

30,18 82,04 | 81,96 —0,10 69,75 | 71,24 +2,14 87,35 | 86,59 —0,87

21,71 83,50 | 83,48 —0,02 | 69,40 | 71,00 +2,30 | 87,40 | 86,94 —0,53

11,09 85,52 | 85,45 —0,08 | 69,30 | 70,70 +2,02 87,50 | 87,29 —0,24
0,00 87,564 | 87,54 — 69,05 | 70,39 +1,94 | 87,54 | 87,54 —

Pozndmka: a — hodnoty na zdklade experimentélneho stanovenia,
b — hodnoty na zdklade vypoctu.

Skutoéné hodnoty V, V,ya V, sa vypotitali zo zavislosti mernej hmotnosti

zmesi od zlozenia [1]. Pre vypodet V, V,a V, z vlastnosti ¢istych latok sa po-
uzili charakteristické veli¢éiny z tab.2 a vysledok sa korigoval na 20 °C.
Ako vidiet, zhoda vypoétu so skutoénostou je dobra. Viésie odchylky (max.

7,75 %,) st iba v pripade hodnét V, pri koncentracii fenolu pod 10 molarnych %,
¢o sa vSak neprejavuje na hodnotach V

Zaver

Rozborom objemovych vztahov v bindrnych zmesiach neelektrolytov
sa odvodili niektoré nové zavislosti medzi objemovymi vlastnostami roztoku
a jeho zloziek, formulované rovnicami (14) az (18). Na ich zaklade mozno
vypoditat parcidlne molarne objemy zloZiek i stredny molarny objem zmest
v zdvislosti od jej zlozenia v celom rozsahu koncentracii, ak pozname zodpo-
vedajice hodnoty pre &isté latky a pre silne zriedeny roztok jednej latky
v druhej. Pri vidsine vyhodnocovanych zmesi sa dosiahla dobra zhoda vy-
podétu so skutoénostou.

Ak vlastnosti Jatok v zriedenom roztoku nie st zndme, mozno na zaklade
molekulovej teérie kvapalin vypoéitat zo znamych zmesi skimanej litky
hodnoty charakteristickych veli¢in, pomocou ktorych sa parcidlne molirne
objemy latok v zriedenom roztoku vypoditaji. Takto ziskané hodnoty mozno
pouzit pre vypodet objemovych vztahov v celom rozsahu koncentracii.

Uspokojiva presnost vysledkov sa dosiahla i pri zavedeni podstatnych
zjednodusujucich predpokladov (gulovity tvar molekulovej bunky, zjedno-
duseny model kvapaliny, zjednoduSeny tvar potencialnej funkecie).
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Opisana metéda nie je spolahlivd pre zmesi s velkymi rozdielmi vo vel-
kestiach molekual a pre latky s dlhymi linedrnymi molekulami, ako sd na-
priklad vysSie alifatické normalne uhlovodiky, vysSie mastné alkoholy a pod.
Nie je spolahliva ani pre roztoky vody a kyseliny octove;j.

Pouzité symboly

T — stredny moldrny objem zmesi (cm?/mol)

Vi — parcidlny moldrny objem zlozky ¢ v roztoku (cm3/mol)

Ve — molérny objem ¢istej zlozky ¢ (cm3/mol)

Viz —- parcidlny moldrny objem zlozky ¢ v silne zriedenom roztoku (cm?3/mol)

L& — objem v cm?, pripadajici na jednu molekulu latky ¢ v éistom stave

Viz — objem v em?, pripadajici na jednu molekulu ldtky ¢ v silne zriedenom roztoku

Vi — objem v em?, pripadajtci na jednu molekulu ldtky ¢ v zmesi s druhou latkou

Lii — priemer gulovej bunky v ¢istej latke 7 (cm)

Uiz — priemer gulovej bunky molekuly ¢ v silne zriedenom roztoku (em)

Ui — priemer gulovej bunky molekuly 7 v roztoku (cm)

1,, 18, — vzdialenost stredov buniek I a 2 v silne zriedenom roztoku lidtky I v latke 2,
resp. naopak (cm)

Lin — vzdialenost stredov buniek I a 2 v roztoku (cm)

2 — moldrny zlomok zlozky 7 v roztoku

N — Avogadrovo éislo

A,v, 7 — charakteristické veliiny ¢istych ldtok

2, n',v" — relativne charakteristické veli¢iny, vztiahnuté na referendnt ldtku (benzén,

=1

OBLEMHBIE COOTHOMEHNA B BUMHAPHBIX PACTBOPAX HESJERTPOJITOB

JI. Royaeiawa

ITayuno-ncesieqoBaTeNLCKUIL HECTITYT NCTPOXHMUH,
HoBaxru

BrI1 mpe;iiioKeH METOT, pacuera MapiuaiblibiX MOIAPIBIX 00HCMOB KOMIOHCLTOB M CPCI-
Lero MonspEoro cosema Omnaproii cMeCH KealICKTPOIHTOB Ha oCkoBe 0OBEMILIX CBOICTB
YUCTHIX BemecTB. IIpEBONATCA I'OBEIE COOTHOUIGEHMS MY IapOUAILHBIMK MOJISADELIMU
©00BeMaMI KOMIIOHEATOB M X MOJIAPLLIME o0BeMaMu B UMCToM Buje. Pacuer oCnoBhIBaeTCH
1A MOJIEKYJISIPLOIf TCOPHM I IKOCTEIi.

Prelozila T'. Dillingerovd
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VOLUMENBEZIEHUNGEN IN BINAREN LOSUNGEN
VON NICHTELEKTROLYTEN

L. Koudelka

Forschungsinstitut fiir Petrolchemie,
Novaky

Es wird eine Methode fir die Berechnung der partiellen Molvolumina der Komponenten
und des mittleren Molvolumens einer bindren Mischung von Nichtelektrolyten auf der
Grundlage der Volumeneigenschaften der reinen Stoffe vorgeschlagen. Es werden neue
Beziehungen zwischen den partiellen Molvolumina der Komponenten und deren Molvo-
lumen im reinen Zustand angefithrt. Das Wesen dieser Berechnung geht von der Mole-

kulartheorig der Fliissigkeiten aus.
Prelozil K. Ullrich
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