
Állapotegyenletek I.

Ebben a cikksorozatban egy készülő kémiai termodi
namikai könyv néhány fejezetét bocsátjuk az olvasó 
elé. A  négy első cikk foglalkozik szűkebb értelemben 
az állapotegyenletekkel. Az ötödik cikkben megmu
tatjuk, miképpen használjuk az állapotegyenleteket 
általános termodinamikai összefüggések konkrét alak
ra hozásában. A két utolsó cikk a témakör számítás-
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technikai vonatkozásait taglalja. Előbb a kalkulátor 
és az asztali számítógép használatát mutatjuk be, 
a sorozatot záró cikkben pedig ismertetünk egy ESZE  
számítógépre írt, termodinamikai tulajdonságok szá
mítására szolgáló programrendszert és adatbázist.

Benedek Pál

A kémiai termodinamika bizonyos értelemben 
contradictio in adjecto. A termodinamika ugyanis 
a maga fenomenologikus változatában vizsgálódá
sának tárgyát — a kémiai értelemben vett anyagot 
és az energiát — kontinuumnak tekinti. A sta
tisztikus termodinamika szakít a kontinuum fel
fogással, az anyag ebben a tárgyalásmódban ré
szecskékből álló sokaság.? A kémikus számára 
egyik felfogás sem okoz megértési nehézséget, de 
a kémikus tulajdonképpen molekulában gondol
kozik, mégpedig olyan molekulában, amelyeknek 
nagyon is határozott és ismert szerkezete van. 
A kémikus ezért azt szeretné, ha az individuális 
anyag makroszkópos termodinamikai tulajdon
ságai, valamiképpen az individuális molekula 
szerkezetéből és az individuális molekulákból álló 
sokaság szerkezetéből adódnék. A kémiai ter
modinamikában — mint tudományban — a ké
miai jelző ebben az értelemben kap értelmezést, 
vagyis nem olyan kontinuum fizikáról lesz szó 
a következőkben, amely számára a kémiai indi- 
vidum sajátos jegyei a termodinamikában nem 
vizsgált exogén forrásból származó importként 
jelennek meg.

A kémiai termodinamika hierarchia, amelynek 
makro-szintjén a tárgyalásmód a kontinuum fi
zikából ered, molekuláris szintjén a statisztikus 
fizika szemléletmódja uralkodik, intramolekuláris 
szintjén pedig a kvantumfizika mérvadó.

A kémiai termodinamika a molekuláris szemlé
letű termodinamika szinonimája.

Egy molekuláris szemléletű termodinamika ki
építését helyes a klasszikus mechanika néhány 
fontos elvének felidézésével kezdeni. A klasszikus 
mechanikának szerepe lesz a tárgyalásban. Bizo
nyos feltételek mellett ugyanis a termodinamikai 
testet tekinthetjük olyan részecskékből állónak, 
amelyekre a klasszikus mechanika törvényei ér
vényesek.

A modell
A modell a következő feltevéseknek tesz eleget:
1. A termodinamikai test részecskékből áll. 

Minden részecskének van tehetetlen tömege.
2. A részecskék egymáshoz képest mozgásban 

vannak.
3. A részecskék kölcsönhatásban vannak a klasz- 

szikus mechanika erőtörvényei szerint.
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4. A termodinamikai test állapotát valamely 
időpillanatban meghatározza az őt alkotó vala
mennyi részecskének térbeli helyzete és sebessége 
(vagy ami egyremegy: impulzusa).

5. A részecskék a sebességükkel kapcsolatosan 
kinetikus energiával, kölcsönös térbeli helyzetük
kel kapcsolatban potenciális energiával rendelkez
nek.

6. A részecskéknek más tulajdonsága nincsen.
Minden részecske egy rögzítettnek tekintett

koordinátarendszerhez képest mozog. Ebben a 
koordinátarendszerben az i részecske tömege 
helyvektora r; és ez a részecske súlypontjának 
helyvektora. A részecske ugyanis nemcsak tömeg
pont lehet, hanem tömegpontok adott geometriájú 
elrendezése is. A részecske lehet elektron, atom 
vagy molekula.

Az elektront a klasszikus mechanikában tömeg
pontként kezeljük.

Az atom magból és elektronokból áll. Ha egy 
vizsgált esetben a mag és az elektronok számotte
vően nem mozdulnak el egymástól, akkor az ato
mot tekintjük részecskének. Ha nem ez a helyzet, 
a magot és az elektronokat külön részecskéknek 
kell tekinteni.

A molekula atomokból áll. Bizonyos esetekben 
a molekulát belső szerkezetére való tekintet nélkül 
gömb alakú részecskének vesszük, más esetekben 
figyelembe vesszük a molekulák rugalmas szerke
zetét is.

Mindezek tehát a modellezni kívánt jelenségtől 
függenek, a klasszikus mechanika szempontjából 
ezek a finomságok nem játszanak szerepet és ezért 
beszélünk az absztrakció nem túl magas fokán 
csupán részecskékről.

A Newton cs a Hamilton reprezentáció
A részecske természetétől függetlenül a termo

dinamikai test i részecskéjére írhatjuk a newtoni 
dinamikai egyenletet:

nu
ahol

d V
dt2 " = mi dwj dpi

dí d t --Fu

mi az i részecske tömege, 
ri az i részecske helyvektora, 
Ui az i részecske sebessége,
Pi az i részecske impulzusa, 
Fi az i részecskére ható erő.
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A teljesítményre írhatjuk: 
d Wi ,, dr,: dili dpi
~dt~=Fí s r =I - a r  **=-dT “•

ahol Wj az Z'7,- erő által végzett munka.
A teljesítmény a sebesség (vagyis az impulzus) 
változásától függ.

Mindez a termodinamikai test i részecskéjére 
vonatkozik. A termodinamikai test állapotát az 
őt alkotó valamennyi részecske r4 helyvektorának 
és Ui sebességvektorának összege határozza meg. 
Ezért tehát t’ és t” időpontok között integrálva és 
valamennyi részecskére szummázva kapjuk:

N ui "  ri2  J  n iiU idU i— ^  J  Fi\ri\dr
1 r

azaz

mi

i = 1
ahol N  a termodinamikai test részecskéinek száma.

A bal oldalon az N  részecskéből álló rendszer 
kinetikus energiájának megváltozása áll, a jobb ol
dalon a rendszeren végzett munka. Ennek szá
mítása azon múlik, hogy ismeretes-e, miként vál
toznak az Fi erők a rendszer í’-től Z”-ig tartó moz
gása során befutott koordináta íveken. Általános 
esetben az a helyzet, hogy W különböző értéket 
vehet fel attól függően, hogy milyen úton jut a 
rendszer t’ időpontbeli kezdeti állapotából t” idő
pontbeli végállapotába. Azonban vannak olyan 
rendszerek, amelyekben az erők olyanok, hogy W 
csakis a kezdeti állapottól és a végállapottól függ 
és semmiféle szerepet nem játszanak a kezdeti és 
végállapot közötti koordináta ívek, vagyis a meg
te tt út. Ha erről a speciális esetről van szó, a rend
szert konzervatívnak nevezzük.
Konzervatív rendszerben:

N

-d W = d E p= -  V  F ^drt ,

ahol:
ÍYe) az i részecskére ható konzervatív erő,
Ep = — W a potenciális energia.

A konzervatív erők miatt a potenciális energia 
ugyanis csakis a részecskék helykoordinátáitól 
függ: .

Ep={[rv r2, . . .  ry].
Matematikailag ez azt jelenti, hogy dEv teljes 

differenciál és természetesen:

W--
t”

f  dEv=AE =Ep[r”, r ”,...r ^ ] -

~ E p \ rj.  - r ’J -v
A potenciális energia negatív gradiense a konzer
vatív erő:

—JZ F — \ZlhV — ('x dEp BEp
()Xi

dEp
dZi

— -  F[c\

ahol: ex, ev és ez az egységvektor elemei.
Térjünk vissza a kinetikus energiát és a W mun
kát tartalmazó egyenlethez és helyettesítsük be 
W munka konzervatív rendszerre kapott kifeje
zését :

N

y  - ^ - ( u ”2 - u ’2)= - ( E ”- E ’).^ j  2 v í i ’ v v v'
r =  1

Ezt még a következőképpen is írhatjuk, ha a 
kiinduló —, illetve a vég — állapot energiáit a 
jobb, illetve, a bal oldalra rendezzük:

N

y  J^u”2+A7”=  V  ^-U’2+ELmJ 2 I V 2 1i = 1 Í*= 1
Ez az egyenlőség azt mondja, hogy konzervatív 

rendszerben a kinetikus energia és a potenciális 
energia összege állandó.

Ezt az állandó összenergiát adja meg a rendszer 
Hamilton-függvénye:

H =  2  4 L «?+EJrv rv . • .rs ]=
i = l 

N

i = l
Pi

2 mt -Ep[rv r2, . ■ - rN],

ahol H  a Hamilton-függvény.
A Hamilton-függvényből következik, hogy egy
részt :

dr,
dí

( m
f d p t  ) p j , rN ,

másrészt:
dpi ( BH\
dt l (hí )rh PN

Ezek a Hamilton-féle (kanonikus) mozgásegyen
letek. Ezek elsőrendű differenciálegyenletek, míg 
a newtoni dinamikai egyenlet másodrendű dif
ferenciálegyenlet. Az előbbiek energiacentriku- 
sak, az utóbbi erőcentrikus.

Az intermolekuláris erők
Nem okoz nehézséget a következendő tárgya

lásban konkrét alakot adni a -kinetikus energiá
nak. A potenciális energia konkrét alakját ille
tően azonban előzetesen bizonyos megfontolásokat 
kell tennünk.

Tekintsük végre mindenekelőtt két azonos 
fajtájú és gömí)szimmetrikus molekulát (mint 
amilyen például az argon molekula). Ha ez a két 
molekula egymástól elvben végtelen, gyakorlati
lag több mint ötszörös molekulaátmérő távol
ságra van, akkor a közöttük ható vonzóerő a zé
rushoz tart és a két molekula egymásra vonatkozó 
potenciális energiája is zérus. Ä vonzóerők azon
ban a molekulákat egymástól véges r távolságba
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hozzák, a vonzóerők a végtelen és r kö
zött munkát végeznek: ez a molekulák potenciá
lis energiája. Fordítva azt is lehet mondani, hogy 
az a munka, amit külső erőknek kell végezni, 
hogy r távolságban levő két molekulát végtelen 
távolságra távolítsanak egymástól egyenlő a mo
lekulapár potenciális energiájával.

Röviden érintenünk kell azt a kérdést, hogy mi 
a vonzóerők természete. Mi a magyarázata a von
zásnak, mondjuk a nemesgáz esetén, hiszen ennek 
molekulái egyatomosak, gömb alakúak és elekt
romosan semlegesek. Az elektromos semlegesség 
időátlagban tényleg fennáll, de vannak olyan 
pillanatok, amikor az elektronfelhő „elcsúszik” 
és a molekula pozitív, ill. negatív elektromos töl
tésének súlypontja nem esik egybe. Ez azt jelenti, 
hogy az „elcsúszás” idejére a molekula dipólussá 
változik és ez a dipólus „elcsúszást” vagyis dipó
lust indukál a szomszédos molekulában. Végülis 
a dipólusok közötti elektrosztatikus vonzóerő ha
tását észleljük. Az indukált dipólus nagysága Lon
don szerint az atom polarizálhatóságával van kap
csolatban vagyis azzal, hogy az „elcsúszás” milyen 
könnyen jön létre. Két azonos molekula között 
ható London-erő (amit más néven diszperziós 
erőnek hívnak):

r -  1 1 ,12 r7
ahol:

I  az első ionizációs energia*,
a a polarizálhatóság,
r a két molekula távolsága.

A megfelelő potenciális energia tehát:
3 7a2 
4 r6

A polarizálhatóság az elektronok számától függ, 
a London-erő viszont a molekula tömegével nö
vekszik.

Feltéve, hogy a molekula nem semleges, hanem 
permanens dipólus, ez vonz egy másik permanens 
dipólust. Permanens dipólus és indukált dipólus 
között is létrejöhet vonzás. E két esetben a poten
ciális energia rendre:

2 fi
S~  3 l T~ ~7T'

illetőleg:
, ß2X

8 = ----- iT“ >r6
ahol: fi a dipólus momentum, kaBoltzman-állandó.

Mindhárom erő a távolság hetedik hatványával, 
mindhárom potenciális energia a távolság hatodik 
hatványával csökken.

Az 1. táblázatból látható, hogy legnagyobb jelen
tősége a London-erőknek van, még permanens 
dipólusok esetén is.

Az 1. táblázatból továbbá azt a tanulságot von
hatjuk le, hogy a molekulákat érdemes legalábbis

* A nnak  az endoterm  re a k c ió n ak  az anerg ia igényét nevezik  az első 
ionizációs energ iának , a m e ly n ek  során  semleges m oleku la  pozitív  tö l
té sű  io n ra  és e lek tro n ra  bom lik :

M =  K +  + e -

A  potenciális  en erg ia  járulékai
A nyag D ipó lus In d u k c ió  D iszperz ió

1. táblázat

H e 1,23
N e 4,67
A 55,4
K r 107
X e 233
C l, 321
c h 4 0 0 112
c o 0,0034 0,057 67,5
H l 0,35 1,68 382
H B r 6,2 4,05 176
HC1 18,6 5,4 105
n h 3 84 10 93
H „0 190 10 47

A három féle különböző  eredetű  po ten c iá lis  energia a d d itív . E bben  az 
értelem ben az l/r&  szorzó tényező inek  re la tív  n ag y ság á t m u ta tja  az 
1. táb lázat.

két csoportra osztani és attól függően, hogy a 
London-erők mellett van-e szerepe vagy sem az 
indukált és/.vagy permanens dipólusok közötti 
vonzóerőnek: lehet poláros, illetőleg ápol áros 
molekulákat megkülönböztetni.

Most egyelőre apoláros molekulák osztályába 
tartozó komponensekről lesz szó, s ezek közül is 
a táblázat elején a metánig található anyagokról. 
Ezek további jellegzetessége, hogy — a klór kivé
telével — gömbszimmetrikusak. A molekula mé
rete és alakja egy további osztályozási szempont. 
Eszerint megkülönböztetünk gömbszimmetrikus 
és nem gömbszimmetrikus molekulákat. Míg az 
előbbi osztályba tartozik a metán, az utóbbiba so
rolható például a propán és az aceton, polaritás 
szempontjából azonban e kettő külön anyagosz
tályba tartozik.

A szokatlanul nagy, csaknem a kémiai kötés 
energiájának nagyságrendjébe illő dipólus-dipó
lus potenciális energia NH3 és H20  esetében ész
lelhető. Ez enyhe kémiai kölcsönhatásra, az ún. 
hidrogénkötés jelenlétére utal.

Eddig azokról az erőkről tárgyaltunk, amelyek a 
molekulapárt egymás közelébe vonzzák. Ellenkező 
irányú erő is létezik, amely a molekulákat taszítja, 
eltávolítja egymástól. A taszításnak akkor van 
szerepe, ha a molekulák igen közel kerülnek egy
máshoz. A taszítás következtében a molekulák kö
zötti távolság nem tarthat zérushoz.

A vonzó és taszító erők egymástól függetlenül 
hatnak, additívek és az eredő erő munkája hatá
rozza meg a két molekula: egy molekulapár po
tenciális energiáját. Párpotenciálnak nevezzük azt 
a függvényt, amely egy molekulapár potenciális 
energiáját hozzárendeli a köztük levő távolsághoz.

•
A párpotenciál

A párpotenciál alakja attól függ, hogy milyen 
matematikai alakot veszünk fel a fizikai jelenség 
leírására. I t t  természetesen a matematikai modell 
valósághűsége és a kezelhetőség közötti kompro
misszumról van szó.

1. Ha adott esetben megelégedhetünk azzal a 
feltevéssel, hogy a molekulák merev gömbök, 
amelyek ütközéskor nem deformálódnak és a mo
lekulák között nem működik vonzerő,.a párpo
tenciál a következő alakú (1. ábra):
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1. ábra. P árpo tenciá l m erevgömbök között, vonzás nélkü l

e [r]=  oo (r <cr) 
e [ r ] = 0  ( r a r a )

Ez a modell kielégítő eredménnyel használható 
akkor, ha olyan testeket akarunk leírni, amelyben 
a molekulák viszonylag nagy távolságra vannak 
egymástól.

2. A legegyszerűbb modell, amely a vonzást is 
figyelembe veszi, továbbra is fenntartja a taszítást 
illetően a merev gömb feltevést. Emiatt a párpo
tenciál végtelen, ha a távolsága kisebb, mint az 
ütközési átmérő, ennél nagyobb távolságon nincs 
taszítás csak vonzás, amely állandó párpotenciált

e [ > ] =  ° o  ax
e [r]=  —e0 a1 -<r-<a2 

e M —0 r>«r2
hoz létre, majd bizonyos távolságon túl a vonzás 
is megszűnik; a párpotenciál nagyobb távolságon 
zérus. Ez a legegyszerűbb modell, amely a vonzást 
is figyelembe veázi tulajdonképpen matematikai 
leegyszerűsítése, és emiatt „szögletessé” tétele egy 
folytonos, sima párpotenciálnak, amely mind a 
vonzást, mind a taszítást figyelembe veszi.

3. A vonzóerők természetét diszkutálva az 
imént azt találtuk, hogy ezek a reciprok molekula
távolság hatodik hatványával arányosak, és cél
szerű gyorsabb lecsengő taszítást a reciprok mo
lekulatávolság tizenkettedik hatványával figye
lembe venni (3a. ábra)

e—A^r* 12 — A 2r~6.
Ez a Lennard—Jones-féle párpotenciál. Ebben az 
összefüggésben A x és A 2 a molekula anyagai mi
nőségétől függő paraméter.

A megfelelő állapotok tétele: négy feltevés
1. Két vagy több különböző anyag párpoten

ciálja fedésbe hozható alkalmas skálafaktorok be-

2. ábra. P árpo tenciá l merev gömbök között, vonzássa l

3. ábra. L ennard— Jo n e s  párpotenciál ( a ) ,  hélium , hidro
gén és argon  párpotenciá lja  (b)

vezetésével (3b. ábra). Az abszcissza tengelyen 
alkalmas skála faktor a, az a hely, ahol a poten
ciálgörbe metszi a tengelyt. Ez a két molekulának 
az a távolsága, ahol a vonzó és taszító erő kom
penzálja egymást, s ezt a távolságot szokták a mo
lekula ütközési átmérőjének tekinteni. Az ordi
nátatengely skálafaktora e0 a párpotenciál mini
muma. Ezzel a transzformációval bevezettük a 
rja redukált távolságot és az e/e0 redukált poten
ciált. í

A redukált változókkal írhatjuk:

Ez azt jelenti, hogy egyszerű gömbszimmet
rikus molekulák redukált változókkal felírt pár
potenciálja univerzális függvény. Ügy is fogalmaz
hatjuk, hogy két különböző fajtájú molekulapár 
megfelelő állapotban van, ha redukált távolságuk 
azonos (hiszen a redukált potenciált ez meghatá
rozza).

Ez a tartalmában egyenértékű, de mégis eltérő 
két fogalmazás a megfelelő állapotok tétele. 
A Lennard—Jones kitevőket használva:

-v-Mcr-tín-
2. A párpotenciál használatának értelme ab

ban van, hogy segítségével ki lehet számolni 
N  részecske potenciális energiáját.

Vegyünk most három molekulát. A három mo
lekula összes energiája:

I e | = l  £ a .b I + I  e a c l + l  £a c \

Ha a három molekula lineárisan helyezkedik el 
(4a ábra) vagyis
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rAB “ rÖC
'Uc

rAB rBC

0 ........ ® ..........©
a)

4. ábra. Potenciális energ ia , lineáris elrendezés (a ) ,  
három szög elrendezés (b ), párpo tenciá l (c )

1
rAB=rBC=~2 rAc, 

akkor egészen bizonyos, hogy

I 2 s a b  \ < e < |  3 s a b  I •
Ellenben, ha a molekulák egyenlőoldalú három- . 
szög csúcsain helyezkednek el (4b. ábra,), vagyis

r A B ~ r B c = r Ao,

akkor a három molekula összes potenciális ener
giája:

I e | = |  %£ab I •
A szám ítás általánosítása azon a meggondolá

son alapszik, hogy N  részecske potenciális ener
giája, az N  részecskéből alkotott m inden lehetsé
ges molekulapár potenciális energiájának (pár- 
potenciáljának) összege.

Egy molekula átlagos potenciális energiája:

••[2 Z fRr)]_ i ke=  _ _  .

Ez a szummázás természetesen csak akkor vé
gezhető el, ha ism erjük a részecskék geometriai 
elhelyezkedését, azaz minden lehetséges molekula
pár Tik távolságát.

mkl

3. A cél ezzel* a szummázással az, hogy N  ré
szecskéből álló test makrotulajdonságaihoz jus
sunk el. Ez a klasszikus statisztikus mechanika 
apparátusával tényleg keresztülvihető.

4. Ha a párpotenciál és a geometriai elhelyezke
dés ismeretében eljuthatunk makrováltozókhoz, 
akkor redukált makrováltozókkal is kifejezhet
jük a megfelelő állapotok tételét. A molekula pa
raméterek és a makroparaméterek kölcsönösen 
megfeleltethetők egymásnak.

Éppen ezzel összefüggésben kell a halmazálla
potokról és a kritikus állapotról beszélnünk.

A kritikus állapot
Definiáljuk adott geometriai elrendezésben levő 

N  számú molekula átlagos távolságát a követke
zőképpen :

N

_  i
r  — ---------------  .

2 N
Tételezzük fel, hogy a molekulák e átlagos po

tenciális energiája megadható r függvényében:
8=f[r].

Itt természetesen nem a párpotenciálról van 
szó, hanem a párpotenciálból és az átlagos távol
ságból számítható átlagos potenciális energiáról. 
Ezzel az átlagos potenciális energiával szemben 
hat a molekulák kinetikus energiája. A potenciális 
energia ugyanis — nem túl kicsiny átlagos mo
lekula távolságnál — összetartja a molekulákat, 
a kinetikus energia viszont eltávolítja azokat egy
mástól. Attól függően, hogy a kinetikus vagy a po
tenciális energia dominál, a molekulák két elren
dezésben létezhetnek:
— elég távol vannak egymástól és ezért szabad 

számukra az egész rendelkezésre álló térfogat, 
(ez a gázkonfiguráció 5a. ábra,),

— elég közel vannak egymáshoz, minden moleku
la csupán a legközelebbi molekulák által hatá
rolt térfogatban: cellában mozoghat, ez a folya
dék konfiguráció (5b. ábra,).

Ha azonban az átlagos kinetikus energia egyenlő 
vagy nagyobb, mint az átlagos potenciális energia 
legnagyobb értéke, akkor ez az utóbbi konfigu
ráció nem jöhet létre. Bármilyen kicsiny átlagos 
molekula-távolság esetén is a rendelkezésre álló 
teljes térfogatban mozoghatnak a molekulák. 
Azt a kitüntetett állapotot, amelyben az N  mole
kula akkor, van amikor az átlagos kinetikus ener
gia épp akkora, mint az átlagos potenciális energia 
maximuma, kritikus állapotnak nevezzük. A kri
tikus állapotban a molekulák átlagos távolsága 
re. Ez jellemző individuális molekuláris paramé
ter. A kritikus állapotban a vc móltérfogat:

vc= ^ Ar ,̂

ahol N^, az Avogadro-szám.
A kritikus térfogat jellemző individuális makró- 
paraméter.
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5. ábra. M oleku lapá lya  gázfázisban  (a ) ,  m o leku lapályák fo lyadékfázisban  (b )

A párpotenciálból az ismeretes, hogy a legszoro
sabb illeszkedés esetén egy elemi cella térfogata 
ff3, az ebből szám ított m óltérfogat: N^ff3.

A megfelelő állapotok tétele szerint az rc/a a rány 
az anyagi minőségtől független — mindaddig, 
amíg az egyszerű molekulák osztályában m ara
dunk. Ez annyit tesz, hogy a molekuláris param é
ter és vc m akroparam éter között egyértelmű meg
feleltetés van.

Most elegendő annyit említeni, hogy hasonló 
gondolatmenettel más molekuláris és makropara- 
méterek között is kidolgozható megfeleltetés.

A megíelelő állapotok tételének kiterjesztése nem 
szimmetrikus apoláros anyagokra

Akárhogy is áll a dolog, a párpotenciál görbéje m et
szi az abszcissza tengelyt s a metszéspontnak az 
origótól mért távolsága (távolságparaméter) to 
vábbra is megfelelő skálafaktor, az ordináta skála
faktora pedig a potenciálgödör legnagyobb mély
sége. Lényeges, hogy a párpotenciál függvény
alakja nem változik meg, m egtarthatjuk a Len- 
nard—Jones kitevőket. A két skálafaktor meg
változása egyetlen harm adik molekuláris param é
terből, a molekula alaktényezőjtől függ. A lakté
nyezőnek nevezzük a molekula legnagyobb á t 
mérőjének és a távolságparam éter hányadosát. 
Az alaktényező dimenziómentes. A megfelelő 
állapotok tétele teh á t apoláros, nem szimmetrikus 
molekulára kiterjesztve így hangzik:

A kémikus szám ára azonnal nyilvánvaló, hogy 
a gömbszimmetrikus vagy akként kezelhető egy
szerű m olekulafajták (nemesgázok, oxigén, n it
rogén, szén-monoxid) száma csekély és nagyság
rendekkel nagyobb a gyakorlati szempontból 
szintén előforduló aszimmetrikus molekulafajták 
száma.

Az aszimmetria a molekulák alakjában ellent
mond az im ént m ondott kikötésnek, hogy ti. a 
párpotenciál csakis a két molekula közötti távo l
ság függvénye. H a ugyanis a molekula nem te 
kinthető gömbszimmetrikusnak (mint pl. a p ro 
pán, 6. ábra), akkor az nem világos, hogy m it kell 
két molekula közötti távolságnak tekinteni.

6. ábra. M olekulatávolság  
H om om orf m olekulák: propán-áceton

Az apoláros, nem szimmetrikus molekulák h á 
rom redukált változóval felírt párpotenciálja un i
verzális függvény. E zt úgy is fogalmazhatjuk, 
hogy két aszimmetrikus molekula-pár megfelelő 
állapotban van, ha redukált távolságuk, redukált 
potenciáljuk és alaktényezőjük azonos. Ez a h á 
romparaméteres megfelelő állapotok tétele.

A három param éteres megfelelő állapotok té te 
lének létezik makroszkópos változókkal kifejezett 
alakja is.

A megíelelő állapotok tételének kiterjesztése 
poláros anyagokra

Ez a kiterjesztés nem okoz nehézséget, ha fel
tesszük, hogy azonos alaktényezőjű vagyis ho
momorf ('7-ábrajapoláros,ill.poláros molekulapár 
potenciálja közötti különbség azonos redukált 
távolság mellett csupán a p/£0ff redukált dipólus
momentumtól függ. I t t  /t — vagyis a dipólus
momentum — a negyedik molekuláris paraméter.

Ezért tehát kimondhatjuk, hogy poláros anya
gokra a  nógyparaméteres megfelelő állapotok tétele 
érvényes:

ff A —, —, — ]=o.S0 ff ff £0ff J
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Poláros molekulák négy redukált változóval fel
írt párpotenciálja univerzális függvény. Ezt úgy 
is fogalmazhatjuk, hogy két poláros molekulapár 
megfelelő állapotban van, ha redukált távolságuk, 
redukált potenciáljuk, alaktényezőjük és redukált 
dipólusmomentumuk azonos. Ez a négyparamé
teres megfelelő állapotok tétele és létezik ennek 
makroszkópos változókkal kifejezett alakja is.

A megfelelő állapotok tétele és az asszociálódó 
molekulák

A homomorf molekulák koncepcióját alkalmaz
tuk arra, hogy a megfelelő állapotok tételét poláros 
anyagokra is kiterjesszük.

Mégis bizonyos molekulák esetében (alkoholok, 
organikus savak) ez a koncepció nem bizonyul 
helytállónak. Részletesebb vizsgálat arra vetett 
fényt, hogy bizonyos poláros molekulák dimeri- 
zálódnak, mégpedig gáz-fázisban kevésbé, folya
dékfázisban nagyobb mértékben. Ez annyit je
lent, hogy az anyag nem egykomponensű, hiszen 
monomer és dimer molekulák elegye, másrészt a 
dimer nem homomorf azzal az apoláros moleku

lával, amellyel a monomer. Ilyen esetben új műfo
gásra van szükség.
A kézirat beérkezett: 1982. márc. 30.
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