Allapotegyenletek I.

Ebben a cikksorozatban egy készilé kémiai termodi-
namikai konyv néhdny fejezetét bocsdatjuk az olvasé
elé. A négy elsé cikk foglalkozik sziikebb értelemben
az dllapotegyenletekkel. Az otodik cikkben megmu-
tatjuk, miképpen haszndljuk az dllapotegyenleteket
daltaldnos termodinamikai dsszefiiggések konkrét alak-
ra hozdsdaban. A két utolsd cikk a témakdr szdmitds-

BENEDEK PAL*

technikai vonatkozdsait taglalja. El6bb a kalkuldtor
és az asxali szdmitégép haszndlatdat mutatjuk be,
a sorozatot zaré cikkben pedig ismertetimk eqy ESZR
szamitégépre irt, termodinamikai tulajdonsdgok szd-
mitdsdra szolgdlé programrendszert és adatbdzist.

Benedelk Pdl

Részecskékbdl éll6 test mechanikaja

A kémiai termodinamika bizonyos értelemben
contradictio in adjecto. A termodinamika ugyanis
a maga fenomenologikus véltozataban vizsgaloda-
sanak targyat — a kémiai értelemben vett anyagot
és az energiat — kontinuumnak tekinti. A sta-
tisztikus termodinamika szakit a kontinuum fel-
fogéssal, az anyag ebben a targyaldsmédban ré-
szecskékbdl 4ll6 sokasdgd A kémikus szdméra
egyik felfogds sem okoz megértési nehézséget, de
a kémikus tulajdonképpen molekuldban gondol-
kozik, mégpedig olyan molekuldban, amelyeknek
nagyon is hatérozott és ismert szerkezete van.
A kémikus ezért azt szeretné, ha az individudlis
anyag makroszképos termodinamikai tulajdon-
sdgai, valamiképpen az individudlis molekula
szerkezetébdl és az individudlis molekuldkbdl 4116
sokasdg szerkezetébdl addédnék. A kémiai ter-
modinamikdban — mint tudomdnyban — a ké-
miai jelz6 ebben az értelemben kap értelmezést,
vagyis nem olyan kontinuum fizikérol lesz szé
a kovetkezGkben, amely szdmira a kémiai indi-
vidum sajitos jegyei a termodinamikédban nem
vizsgalt exogén forrasbé6l szdrmazé importként
jelennek meg.

A kémiai termodinamika hierarchia, amelynek
makro-szintjén a targyaldsméd a kontinuum fi-
zikédbol ered, molekuldris szintjén a statisztikus
fizika szemléletmddja uralkodik, intramolekul4ris
szintjén pedig a kvantumfizika mérvadé.

A kémiai termodinamika a molekuléris szemlé-
let{i termodinamika szinoniméja.

Egy molekuléris szemléletli termodinamika ki-
épitését helyes a klasszikus mechanika néhény
fontos elvének felidézésével kezdeni. A klasszikus
mechanikénak szerepe lesz a targyaldsban. Bizo-
nyos feltételek mellett ugyanis a termodinamikai
testet tekinthetjilk olyan részecskékbdl allénak,
amelyekre a klasszikus mechanika térvényei ér-
vényesek.

A modell

A modell a kovetkezs feltevéseknek tesz eleget:

1. A termodinamikai test részecskékbél &ll.
Minden részecskének van tehetetlen tomege.

2. A részecskék egymdshoz képest mozgdshan
vannak.

3. A részecskék kolesonhatasban vannak a klasz-
szikus mechanika erStorvényei szerint.

* Eorvos Lorand Tudomdanyegytem, TTK, Kémiai
Kibernetika Laborat6rium, Budapest
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4. A termodinamikai test &4llapotdt valamely
id6pillanatban meghatdrozza az &6t alkoté vala-
mennyi részecskének térbeli helyzete és sebessége
(vagy ami egyremegy: impulzusa).

5. A részecskék a sebességiikkel kapcesolatosan
kinetikus energidval, kolesénés térbeli helyzetiik-
kel kapcsolatban’ potencialis energidval rendelkez-
nek.

6. A részecskéknek més tulajdonsiga nincsen.

Minden részecske egy rogzitettnek tekintett
koordinétarendszerhez képest mozog. Ebben a
koordindtarendszerben az i részecske tomege m;,
helyvektora r»; és ez a részecske stlypontjanak
helyvektora. A részecske ugyanis nemecsak tomeg-
pont lehet, hanem tomegpontok adott geometriajua
elrendezése is. A részecske lehet elektron, atom
vagy molekula.

Az elektront a klasszikus mechanikdban tomeg-
pontként kezeljiik.

Az atom maghbdl és elektronokbdl all. Ha egy
vizsgalt esetben a mag és az elektronok szamotte-
véen nem mozdulnak el egymaéstol, akkor az ato-
mot tekintjilk részecskének. Ha nem ez a helyzet,
a magot és az elektronokat kiilon részecskéknek
kell tekinteni. :

A molekula atomokbdl all. Bizonyos esetekben
a molekuldt bels§ szerkezetére valé tekintet nélkiil
gomb alakt részecskének vessziik, mas esetekben
figyelembe vessziik a molekulédk rugalmas szerke-
zetét is.

Mindezek tehat a modellezni kivant jelenségtcl
fiiggenek, a klasszikus mechanika szempontjabol
ezek a finomsagok nem jatszanak szerepet és ezért
beszéliink az absztrakeci6 nem tul magas fokén
csupan részecskékrol.

A Newton és a Hamilton reprezentaeié

A részecske természetétol fiiggetleniil a termo-
dinamikai test i részecskéjére irhatjuk a newtoni
dinamikai egyenletet :
dzr; du;  dp;

g =g =g —F

ahol

m; az 1 részecske tomege,

r; az i részecske helyvektora,
u; az i részecske sebessége,
i az 1 részecske impulzusa,
F; az i részecskére haté erd.



A teljesitményre irhatjuk:
L TRESE dui dpz
" T i o i dg T
ahol W;az F; erd éltal végzett munka.

A teljesitmény a sebesség (vagyis az impulzus)
valtozasatol fiigg.

Mindez a termodinamikai test i részecskéjére
vonatkozik. A termodinamikai test allapotit az
6t alkotd valamennyi részecske r; helyvektoranak
és u; sebességvektoranak osszege hatdrozza meg.
Ezért tehat ¢ és ¢t” id6pontok kozott integralva és
valamennyi részecskére szummazva kapjuk:

Tt

Z fmlu du;= f Fifrildry ,
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ahol N a termodinamikai test részecskéinek szama.

A bal oldalon az N részecskébdl 4ll6 rendszer
kinetikus energidjanak megvéltozéasa 4all, a jobb ol-
dalon a rendszeren végzett munka. Ennek szé-
mitdsa azon mulik, hogy ismeretes-e, miként val-
toznak az F; er6k a rendszer ’-t6l ¢”-ig tarté moz-
gésa sordn befutott koordinita iveken. Altaldnos
esetben az a helyzet, hogy W kiilonboz6 értéket
vehet fel attdl fiiggden, hogy milyen tton jut a
rendszer ¢’ idépontbeli kezdeti allapotabdl ¢ id6-
pontbeli vogallapotaba Azonban vannak olyan
rendszerek, amelyekben az erGk olyanok, hogy W
csakis a kezdeti allapottol és a végallapottol fiigg
és semmiféle szerepet nem jatszanak a kezdeti és
végallapot kozotti koordinata ivek, vagyis a meg-
tett Gt. Ha err6l a specidlis esetrél van sz, a rend-
szert konzervativnak nevezziik.

Konzervativ rendszerben:

N
—dW=dBy=— 3} Fdr; ,
=3
ahol:
F© az i részecskére hatdé konzervativ erd,
B, = — W a potencialis energia.

A konzervativ er6k miatt a potencilis energia
ugyanis csakis a részecskék helykoordinataitol
fiigg : .
=T s s BN e
Matematikailag ez azt jelenti, hogy d#, teljes
differencidl és természetesen :
t”
—W= f ABy=AR =B 5", 7). .17 ]
t
—Bpfr .rl’v].

A potencidlis energia negativ gradiense a konzer-
vativ erd:

dR. s Y
dri__ViE”_ex ox; +e

=—F©,
i

ahol: e,, e, és ¢, az egységvektor elemei.

Térjiunk vissza a kinetikus energiat és a W mun-
kat tartalmazé egyenlethez és helyettesitsiilk be
W munka konzervativ rendszerre kapott kifeje-
7686t :

N
2 wt—u)=—(E’~E).

Ezt még a kovetkezSképpen is irhatjuk, ha a
kiindul6 —, illetve ‘a vég — dllapot energidit a
jobb, illetve, a bal oldalra rendezziik :

N N

m; o g m,
z ‘77:
D e

i=1 i1

72+E5

Ez az egyenldség azt mondja, hogy konzervativ
rendszerben a kinetikus energia és a potencidlis
energia Osszege allando.

Ezt az dlland6 osszenergiat adja meg a rendszer
Hamilton-fiiggvénye:
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ahol H a Hamilton-fliiggvény.
A Hamilton-fiiggvénybdl kiévetkezik, hogy egy-

részt

dry (0H

~de _( opi ]1:]-, N, -
méasrészt :

dpl _( oH J
dt ar; Jrj, oy

Ezek a Hamilton-féle (kanonikus) mozgisegyen-
letek. Ezek elsérendii differencidlegyenletek, mig
a newtoni dinamikai egyenlet méasodrendii dif-
ferencidlegyenlet. Az el6bbiek energiacentriku-
sak, az utébbi erécentrikus.

Az intermolekularis erdok

Nem okoz nehézséget a kiovetkezendd targya-
lasban konkrét alakot adni a-kinetikus energié-
nak. A potencialis energia konkrét alakjat ille-
téen azonban el6zetesen bizonyos megfontolasokat
kell tenniink.

Tekintsitk végre mindenekel6tt két azonos
fajtaju és gombszimmetrikus molekuldt (mint
amilyen példdul az argon molekula). Ha ez a két
molekula egymdstél elvben végtelen, gyakorlati-
lag tobb mint 6tszorés molekuladtmérs tavol-
sdgra van, akkor a kozottik haté vonzéerd a zé-
rushoz tart és a két molekula egymésra vonatkozé
potencidlis energidja is zérus. A vonzderdk azon-
ban a molekulikat egymdastél véges » tdvolsdgha
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hozzék, a vonzéer6k a végtelen és r ko-
zott munkat végeznek: ez a molekuldk potencia-
lis energidja. Forditva azt is lehet mondani, hogy
az a munka, amit kiils§ er6knek kell végezni,
hogy r tavolsigban levé két molekuldt végtelen
tévolsagra tévolitsanak egymdéstol egyenlé a mo-
lekulapar potencidlis energidjaval.

Roviden érinteniink kell azt a kérdést, hogy mi
a vonzderSk természete. Mi a magyardzata a von-
zdsnak, mondjuk a nemesgaz esetén, hiszen ennek
molekuldi egyatomosak, gomb alakitak és elekt-
romosan semlegesek. Az elektromos semlegesség
idGatlaghan tényleg fennéll, de vannak olyan
pillanatok, amikor az elektronfelhd ,elestszik”
és a molekula pozitiv, ill. negativ elektromos tol-
tésének stlypontja nem esik egybe. Ez azt jelenti,
hogy az ,.elcstiszas” idejére a molekula dip6lussa
valtozik és ez a dipdlus ,elestszést” vagyis dipd-
lust indukél a szomszédos molekuldban. Végiilis
a dipolusok kozotti elektrosztatikus vonzderd: ha-
tésat észleljiik. Az indukalt dipélus nagységa Lon-
don szerint az atom polarizalhatésdgdval van kap-
csolatban vagyis azzal, hogy az ,.elcstiszas™ milyen
kénnyen jon létre. Két azonos molekula kozott
hat6 London-er6 (amit més néven diszperziés
erének hivnak):

ahol:

I az elsé ionizdcids energia™*,

o a polarizalhatdésig,

r a két molekula tavolsaga.
A megfeleld potencidlis energia tehét :

RN L

476 °
A polarizalhatésdg az elektronok szdmatél fiigg,
a London-er§ viszont a molekula tomegével no-
vekszik.

Feltéve, hogy a molekula nem semleges, hanem
permanens dipélus, ez vonz egy mésik permanens
dipdlust. Permanens dipélus és indukalt dipdlus
kozott is létrejohet vonzas. E két esetben a poten-
cialis energia rendre:

2 I

E= — ———

SRL iy

illetdleg :
5 ;120(
b

ahol: y a dip6lus momentum, ka Boltzman-allandé.

Mindhérom er§ a tévolsiag hetedik hatvanydval,
mindharom potencidlis energia a tdvolsag hatodik
hatvanyéval csokken.

Az 1. tablazatbol lathatoé, hogy legnagyobb jelen-
tésége a London-erSknek van, még permanens
dipdlusok esetén is.

Az 1. tablazathdl tovabba azt a tanulsédgot von-
hatjuk le, hogy a molekuldkat érdemes legaldabbis

3

* Annak az endoterm reakcionak-az anergiaigényét nevezik az els6
ionizficiés energidnak, amelynek soradn semleges molekula pozitiv tol-
tésfi ionra és elektronra bomlik:

M=K+ +e—
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1. tabldzat
A pofenciilis energia jarulékai

Anyag Dipélus Indukei6 Diszperzio
He 1,23
Ne 4,67
A 55,4
Kr 107
Xe : 233
Cl, 321
CH, 0 0 112
cO 0,0034 0,057 67,5
HI 0,35 1,68 382
HBr 6,2 4,05 176
HCl1 18,6 5,4 1056
NH, 84 10 93
H,0 190 10 ' 47

A haromféle kiilonbz6 eredetfi potencialis energia additiv. Ebben az
értelemben az 1/76 szorzé tényezGinek relativ nagysigat mutatja az
1. tablazat.

két csoportra osztani és attél fiiggben, hogy a
London-er6k mellett van-e szerepe vagy sem az
indukélt ésjvagy permanens dipdlusok kozotti
vonzéerének: lehet polaros, illetGleg apolaros
molekulédkat megkiilonboztetni. ;

Most egyelére apoldaros molekuldk osztalyaba
tartozé komponensekrdl lesz szd, s ezek koziil is
a tabldzat elején a meténig taldlhaté anyagokrol.
Ezek tovabbi jellegzetessége, hogy — a klér kivé-
telével — gombszimmetrikusak. A molekula mé-
rete és alakja egy tovabbi osztalyozasi szempont.
Eszerint megkiilonboztetiink gombszimmetrikus
és nem gombszimmetrikus molekuldkat. Mig az
el6bbi osztalyba tartozik a metén, az utébbiba so-
rolhaté példaul a propan és az aceton, polarités
szempontjabdl azonban e kettd kiilon anyagosz-
talyba tartozik.

A szokatlanul nagy, csaknem a kémiai kotés
energidgjanak nagysigrendjébe ill6 dipélus-dipé-
lus potencialis energia NH, és HyO esetében ész-
lelhet6. Ez enyhe kémiai kolesonhatédsra, az 1n.
hidrogénkotés jelenlétére utal.

Eddig azokrdl az erékrdl targyaltunk, amelyek a
molekulapart egymas kozelébe vonzzék. Ellenkezd
irdnyt erd is létezik, amely a molekulakat taszitja,
eltavolitja egyméstl. A taszitdsnak akkor van
szerepe, ha a molekulak igen kozel keriilnek egy-
méshoz. A taszitds kovetkeztében a molekuldk ko-
zotti tdvolsag nem tarthat zérushoz.

A vonzé és taszité erdk egymadstél fiiggetleniil
hatnak, additivek és az eredd er6 munkaja haté-
rozza meg a -két molekula: egy molekulapar po-
tencidlis energidjat. Parpotencidlnak nevezziik azt
a figgvényt, amely egy molekulapdr potencidlis
energiajat hozzarendeli a koztiik levs tavolsaghoz.

A parpotencial

A parpotencial alakja attdl fiigg, hogy milyen
matematikai alakot vesziink fel a fizikai jelenség
leirasara. Itt természetesen a matematikai modell
valésdghtisége és a kezelhetdség kozotti kompro-
misszumrol van szd.

1. Ha adott esetben megelégedhetiink azzal a
feltevéssel, hogy a molekuldk merev gombok,
amelyek iitkozéskor nem deformélédnak és a mo-
lekulak kozott nem miikédik vonzerd,.a pérpo-
tencidl a kovetkezd alakid (1. dbra):
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1. dbra. Pdrpotencidl merevgoémbik kozitt, vonzds nélkiil

(r <o)
(r=o0)

e[r]=e

e [r]=0
Ez a modell kielégité eredménnyel hasznalhato
akkor, ha olyan testeket akarunk leirni, amelyben
a molekuldk viszonylag nagy tdvolsdgra vannak
egymastol.

2. A legegyszeriibb modell, amely a vonzist is
figyelembe veszi, tovabbra is fenntartja a taszitast
illetéen a merev gomb feltevést. Emiatt a péarpo-
tencidl végtelen, ha a tavolsiga kisebb, mint az
iitkozési atmérs, ennél nagyobb tévolsdgon nincs
taszitas csak vonzds, amely alland6 parpotencidlt

erl=c r=o;
elrl=—& oy<r<ao,
e [r]=0 r=0,

hoz létre, majd bizonyos tavolsagon til a vonzdis
is megsziinik; a parpotencial nagyobb tavolsidgon
zérus. Ez a legegyszerfibb modell, amely a vonzast
is figyelembe vedzi tulajdonképpen matematikai
leegyszertisitése, és emiatt ,,szogletessé” tétele egy
folytonos, sima pérpotencialnak, amely mind a
vonzast, mind a taszitést figyelembe veszi.

3. A vonzéerSk természetét diszkutilva az
imént azt taldltuk, hogy ezek a reciprok molekula-
tavolsag hatodik hatvanyaval aranyosak, és cél-
szer{i gyorsabb lecsengé taszitést a reciprok mo-
lekulatavolsdg tizenkettedik hatvényéaval figye-
lembe venni (3a. abra)

e=Ar 12— 4,6
Ez a Lennard—dJones-féle parpotencial. Ebben az
osszefiiggésben A4, és A, a molekula anyagai mi-
ndségétdl fiiggd paraméter.
A megfelel6 allapotok tétele: négy feltevés

1. Két vagy tobb kiilonboz6 anyag parpoten-
cidlja fedésbe hozhaté alkalmas skélafaktorok be-

e
)
W
,Lh-»r
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2. dbra. Pdrpotencidl merev gombik kizstt, vonzdssal

k] 1, idvalsdy

&, panpotenciol
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3. abra. Lennard—Jones pdrpotencidl (a), hélium, hidro-
gén és argon pdrpotencidlja (b)

vezetésével (3b. abra). Az abszcissza tengelyen
alkalmas skala faktor o, az a hely, ahol a poten-
cialgorbe metszi a tengelyt. Ez a két molekuldnak
az a tavolsiga, ahol a vonzd és taszité erd kom-
penzalja egymast, s ezt a tavolsagot szoktdk a mo-
lekula iitkozési atmérdjének tekinteni. Az ordi-
natatengely skalafaktora e, a parpotencial mini-
muma. KEzzel a transzformécioval bevezettilk a
r/o redukalt tavolsdgot és az ¢/e, redukalt poten-
cialt. \
A redukélt véaltozékkal irhatjuk :

f[i, i]:o.
g g &

Ez azt jelenti, hogy egyszerii gombszimmet-
rikus molekuldk redukalt valtozékkal felirt pér-
potencidlja univerzalis fiiggvény. Ugy is fogalmaz-
hatjuk, hogy két kiilonbozé fajtaji molekulapar
megfelel§ allapotban van, ha redukélt tavolsaguk
azonos (hiszen a redukalt potencialt ez meghata-
rozza).

Ez a tartalmdban egyenértékii, de mégis eltérd
két fogalmazés a megfeleld allapotok tétele.
A Lennard—Jones kiteviket hasznalva:

=7 1]

2. A pérpotencial hasznilatdnak értelme ab-
ban van, hogy segitségével ki lehet szdmolni
N részecske potencialis energidjat.

Vegyiink most hdrom molekuldt. A harom mo-
lekula 6sszes energidja:

|'el=| eap|+| epcl 4| cacl

Ha a hédrom molekula linedrisan helyezkedik el
(4a 4bra) vagyis

XXXVIIL EVFOLYAM, 3. SZAM kl 117



=&
=l
<—-

<as

¢)

4. dabra. Potencidlis energia, linedaris elrendezés (a),
haromszig elrendezés (b), parpotencial (c)

1
TAB:VBCZ§ rac,
akkor egészen bizonyos; hogy

| 2e4p| <e<| 3eqp|.

Ellenben, ha a molekuldk egyenléoldali harom- .

szog cstcesain helyezkednek el (4b. abra), vagyis
r4B=Tpo=T"40,

akkor a harom molekula Osszes potencidlis ener-
gidja:
| el =| 3eanl.

A szémitds altalanositdsa azon a meggondola-
son alapszik, hogy N részecske potencidlis ener-
gi4dja, az N részecskébdl alkotott minden lehetsé-
ges molekulapir potencidlis energidjanak (pér-
potencialjanak) osszege. -

Egy molekula atlagos potencidlis energidja:

LR ]

E=

2N

Ez a szummaézas természetesen csak akkor vé-
gezhetd el, ha ismerjiik a részecskék geometriai
elhelyezkedését, azaz minden lehetséges molekula-
par i tavolsagat.
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3. A cél ezzel*a szummazassal az, hogy N ré-
szecskébdl 4ll6 test makrotulajdonsigaihoz jus-
sunk el. Ez a klasszikus statisztikus mechanika
apparatusival tényleg keresztiilvihetd.

4. Ha a parpotencial és a geometriai elhelyezke-
dés ismeretében eljuthatunk makrovéltozékhoz,
akkor redukélt makrovéaltozokkal is kifejezhet-
jik a megfelel§ allapotok tételét. A molekula pa-
raméterek és a makroparaméterek kolcsonosen
m%feleltethetfik egymasnak.

ppen ezzel Osszefiiggésben kell a halmazalla-
potokrél és a kritikus allapotrol beszélniink.

A kritikus allapot

Definidljuk adott geometriai elrendezésben levé
N szamu molekula atlagos tavolsdgat a kovetke-
z6képpen :

N

E Tik

1
DN
Tételezziik fel, hogy a molekuldk ¢ atlagos po-
tencidlis energidja megadhaté 7 fiiggvényében:

a=—f7:

it

Itt természetesen nem a péarpotencialrél van
sz0, hanem a parpotencialbdl és az atlagos tavol-
saghdl szamithaté atlagos potencidlis energiardl.
Ezzel az atlagos potencidlis energidval szemben
hat a molekuldk kinetikus energidja. A potenciélis
energia ugyanis nem til kicsiny atlagos mo-
lekula tévolsdgndl — osszetartja a molekuldkat,
a kinetikus energia viszont eltdvolitja azokat egy-
mastol. Attol fliggGen, hogy a kinetikus vagy a po-
tencidlis energia domindl, a molekuldk két elren-
dezésben létezhetnek :

— elég tavol vannak egyméstél és ezért szabad
szadmukra az egész rendelkezésre allo térfogat,
(ez a gazkonfigurdcié 5a. dbra ),

— elég kozel vannak egyméshoz, minden moleku-
la csupdn a legkozelebbi molekuldk altal haté-
rolt térfogatban: celliban mozoghat, ez a folya-
dék konfigurdci6 (5b. abra).

Ha azonban az atlagos kinetikus energia egyenld
vagy nagyobb, mint az atlagos potencidlis energia
legnagyobb értéke, akkor ez az utébbi konfigu-
racié6 nem johet létre. Barmilyen kicsiny atlagos
molekula-tavolsdg esetén is a rendelkezésre Aallé
teljes térfogatban ‘mozoghatnak a molekulak.
Azt a kitiintetett 4llapotot, amelyben az N mole-
kula akkor, van amikor az &tlagos kinetikus ener-
gia épp akkora, mint az atlagos potencidlis energia

- maximuma, kritikus allapotnak nevezziik. A kri-

tikus 4llapotban a molekuldk 4tlagos tévolsaga
re. Bz jellemz§ individudlis molekuldris paramé-
ter. A kritikus allapotban a v, méltérfogat :

v.=N Arf,
ahol N 4, az Avogadro-szdm.

A kritikus térfogat jellemzd individualis makro-
paraméter.



5. dbra. Molekulapdlya gdzfdazisban (a), molekulapdlydk folyadélkfdzisban (b)

A parpotencialbél az ismeretes, hogy a legszoro-
sabb illeszkedés esetén egy elemi cella térfogata
o3, az ebbdl szamitott moéltérfogat: N 402,

A megfelel allapotok tétele szerint az 7,/o ardny
az anyagi minGségtdl fiiggetlen — mindaddig,
amig az egyszerli molekuldk osztdlydban mara-
dunk. Ez annyit tesz, hogy ¢ molekuldris paramé-
ter és v, makroparaméter kozott egyértelmii meg-
feleltetés van.

Most elegendd annyit emliteni, hogy hasonlé
gondolatmenettel méas molekularis és makropara-
méterek kozott is kidolgozhaté megfeleltetés.

A megfelelé allapotok tételének kiterjesztése nem
szimmetrikus apolaros anyagokra

A kémikus szdmdra azonnal nyilvanval6, hogy
a gombszimmetrikus vagy akként kezelhet$ egy-
szerfi molekulafajtak (nemesgdzok, oxigén, nit-
rogén, szén-monoxid) szdma csekély és nagysdg-
rendekkel nagyobb a gyakorlati szempontbdl
szintén el6fordulé aszimmetrikus moleknlafajtak
szdma.

Az aszimmetria a molekuldk alakjiban ellent-
mond az imént mondott kikotésnek, hogy ti. a
parpotencial csakis a két molekula kozotti tdvol-
sag fluggvénye. Ha ugyanis a molekula nem te-
kinthet6 gombszimmetrikusnak (mint pl. a pro-
pén, 6. dbra), akkor az nem vildgos, hogy mit kell
két molekula kozotti tavolsdgnak tekinteni.

argqon

6. dbra. Molekulatdvolsdg
Homomorf molekuldk: propdn-daceton

Akéarhogy is 4ll a dolog, a parpotencial gorbéje met-
szi az abszcissza tengelyt s a metszéspontnak az
origbt6él mért tavolsdga (tavolsagparaméter) to-
vabbra is megfelels skalafaktor, az ordinata skala-
faktora pedig a potencidlgodor legnagyobb mély-
sége. Lényeges, hogy a parpotencial fiiggvény-
alakja nem valtozik meg, megtarthatjuk a Len-
nard—dJones kitevSket. A két skalafaktor meg-
véltozdsa egyetlen harmadik molekularis paramé-
terbdl, a molekula alaktényez§jtsl figg. Alakté-
nyezének nevezziilk a molekula legnagyobb at-
mérGjének és a tavolsdgparaméter hanyadosat.
Az alaktényezd dimenziémentes. A megfelels
allapotok tétele tehat apolaros, nem szimmetrikus
molekulédra kiterjesztve igy hangzik :

f[L’ g _l_]zo,
gl Oy il

Az apoléros, nem szimmetrikus molekuldk hé-
rom redukalt valtozoval felirt parpotencidlja uni-
verzalis fiiggvény. Ezt ugy is fogalmazhatjuk,
hogy két aszimmetrikus molekula-par megfeleld
allapotban van, ha redukalt tavolsdguk, redukalt
potencialjuk és alaktényezdjitk azonos. Ez a ha-

7z

romparaméteres megfeleld allapotok tétele.

A haromparaméteres megfelels allapotok téte-
lének 1étezik makroszkopos valtozdkkal kifejezett
alakja is.

A megfelel6 allapotok tételének kiterjesztése
polaros anyagokra

Ez a Kkiterjesztés nem okoz nehézséget, ha fel-
tessziik, hogy azonos alaktényez8jli vagyis ho-
momorf (7.4bra)apoldros,ill. polaros molekulapar
potencidlja kozotti kiilonbség azonos redukalt
tavolsag mellett csupén a p/eyo redukalt dipolus-
momentumtdl fiigg. Itt pu — vagyis a dipdlus-
momentum — a negyedik molekularis paraméter.

Ezért tehat kimondhatjuk, hogy poléros anya-
gokra a négyparaméteres megfeleld allapotok tétele
érvényes: -
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Polaros molekuldk négy redukilt valtozoval fel-
irt parpotencidlja univerzalis fiiggvény. Kzt Ggy
is fogalmazhatjuk, hogy két polaros molekulapéar
megfelel§ 4llapotban van, ha redukalt tavolsaguk,
redukalt potencidljuk, alaktényezdjiik és redukalt
dipélusmomentumuk azonos. Ez a négyparamé-
teres megfelel6 éllapotok tétele és létezik ennek
makroszkdpos valtozokkal kifejezett alakja is.

A megfelelé allapotok tétele és az asszoeialédo
molekulak

A homomorf molekulak koncepcidjat alkalmaz-
tuk arra, hogy a megfelel6 allapotok tételét polaros
anyagokra is kiterjessziik.

Mégis bizonyos molekuldk esetében (alkoholok,
organikus savak) ez a koncepcié nem bizonyul
helytallonak. Részletesebb vizsgalat arra vetett
fényt, hogy bizonyos polaros molekuldk dimeri-
zalédnak, mégpedig gaz-fazisban kevésbé, folya-
dékfazisban nagyobb mértékben. Ez annyit je-
lent, hogy az anyag nem egykomponensii, hiszen
monomer és dimer molekuldk elegye, méasrészt a
dimer nem homomorf azzal az apolaros moleku-
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laval, amellyel a monomer. Ilyen esetben 1j mfifo-
gasra van szitkség.

A kézirat beérkezett: 1982, mérc. 30.
JELOLESEK

Al, A, Lenard—Jones egyiitthatok
potenclé,lls energia

F erd
H Hamilton fiiggvény
Z els6 ionizdcios energia
k Boltzmann éllandé
L a molekula legnagyobb dtmérGje
m tomeg
N, Avogadro-féle szém
P impulzus
7 hely vektor
7. hémérséklet
¢ id6
u sebesség
v moldris térfogat
w munka
Gorag betiik
a polarizalhatésag
o itkozési atméro
& parpotencial
£ parpotencidl minimum
" dip6lus momentum
P nabla operétor
Indexek
% i-edik molekula
c kritikus
PE3IOME

OCHOBHBI KJIACCHUYECKOH MeXaHHKH Teja, COCTOsIero
U3 MHOrux yactui. [Ipupoga Me>KMOJIEKYJIAPHOrO IpH-
TsDKeHHs. [loTeHuHasn B3aUMOJEHCTBHS Napbl YacTHIL.
MouieKyasipHble TapaMeTpel: O H &,.

SUMMARY

Basic principles of classical mechanics Nature of the
attraction forces between molecules. The pair potential.
The molecular parameters: o and e,
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