3. Oddziatywanie
miedzyczasteczkowe
i oddzialywanie miedzy
ukladami makroskopowymi

3.1. Oddzialywanie miedzyczasteczkowe fizyczne
i specyficzne

Oddziatywanie migdzyczasteczkowe jest zjawiskiem powszechnym
i wynika z elektrycznej i magnetycznej natury atoméw i czasteczek.
Podstawowymi sktadnikami atoméw, czasteczek i jonéw sa elektrony
i jadro atomowe, obdarzone elektrostatycznymi tadunkami: ujemnym
idodatnim. Te podstawowe czastki elementarne sa w permanentnym ruchu,
a wigc atomy i czasteczki sa uktadami dynamicznymi. Ruch tadunkéw
elektrycznych jest Zrodtem wiasciwosci magnetycznych atoméw i czas-
teczek.

W naszych rozwazaniach ograniczymy si¢ do wlasciwosci elektrycz-
nych. Czasteczki i atomy odpychaja si¢ i przyciagaja. W zalezno$ci od
wielkosci energii (sif) przyciagania miedzy czasteczkami i atomami
wystepuja rézne stany skupienia: stan gazowy, ciekly i staly. Stany
skupienia sa makroskopowym, bardzo przekonujacym przejawem wy-
stgpowania oddziatywania migdzyczasteczkowego, ktérym sie postuguje-
my w celu wyja$nienia roznych zjawisk chemicznych i fizycznych, a takze
réznych wlasciwosci zbioru czasteczek. Obszar granicy faz jest wobec tego
rowniez takim uktadem, ktérego whasciwosci sa funkeja réznego rodzaju
oddziatywar migdzyczasteczkowych. Dlatego tez w tym rozdziale oméwio-
ne beda rodzaje oddziatywan zalezne od struktury i wiasciwosci od-
dziatujacych indywiduéw, w szczegdlnosci: oddzialywanie = jon—jon,
Jon—dipol trwaty, dipol trwaty-dipol trwaty, jon—dipol, dipol trwaty-dipol
indukowany, oddziatywanie dyspersyjne, kwadrupolowe i oddziatywania
wyzszego rzedu (multipolowe), oddziatywanie przez wiazanie wodorowe
i przeniesienie tadunku.
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(ddziatywanie jon—jon

(ddziatywanie jon—jon opisuje prawo Coulomba. Energi¢ oddziatywania u
miedzy para jondw zgodnie z tym prawem wyraza wzor
— ziez

4meyer

u(r) = 3.1)
gdzie: z; — warto§ciowo$¢ jonu i, e — tadunek elementarny, ¢, — przenikal-
10$¢ elektryczna prézni réowna 8,85416- 10722 [V ™. C-m™ 1], ¢ — wzgled-
na przenikalno$¢ elektryczna oSrodka; ¢ wystepuje we wzorze, jezeli
oddziatywanie ma miejsce nie w prézni, lecz w osrodku materialnym,
r — odlegto$¢ miedzy tadunkami.

Znak minus przyjeto w przypadku przyciagania miedzy tadunkami,
co oznacza takze, iz energia ukladu maleje. Wspotczynnik 4me, zwiaza-
ny jest z wyrazaniem jednostek w miedzynarodowym uktadzie jednostek
miar (SI).

Oddzialywanie jon-dipol trwaly

/definiujmy najpierw pojecie trwatego dipola elektrycznego. Elektrycznym
dipolem molekularnym nazywamy uktad charakteryzujacy sie trwatym
rozmieszczeniem w obrebie czasteczki wypadkowych tadunkéw: dodat-
niego i ujemnego, réwnych sobie co do wartosci bezwzglednej. Elektryczny
moment dipolowy jest iloczynem adunku elektrycznego g jednego rodzaju
i odlegtosci [ miedzy tadunkami; moment dipolowy jest wielko$cia
wektorowa

F=ql (3.2

Przyjeto umownie, ze wektor dipola jest skierowany od §rodka tadunku
dodatniego ku tadunkowi ujemnemu. W dalszym zapisie elektrycznego
momentu dipolowego opus$cimy indeks (—) nad symbolem g i /. W jedno-
stkach ST tadunek wyraza si¢ w kulombach C, a odleglo$¢ w metrach m, stad
jcdnostka momentu dipolowego jest kulombometr C - m. Wielkos¢ tadunku
¢ jest rzedu fadunku elementamnego e = 1,6021917-107'° C, natomiast
adlegtosé jest rzedu wymiaru czasteczki, tzn. wynosi ok. 107*° m, Zatem
wielkos¢ momentu dipolowego jest rzedu 1072° C-m. W niektérych
podrecznikach nadal sig stosuje debaj jako jednostke momentu dipolowego;
ID=333-10"C-m.
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Elektryczny trwaly moment dipolowy jest wynikiem nieréwnomier-
nego rozkiadu tadunku elektrycznego w czasteczce. Na atomach lub
grupach atoméw moga sie¢ pojawiaC tadunki elektryczne o znacznie
wickszej gestosci niz na innych atomach czasteczki. Ta wiasciwos¢ wiaze
si¢ z tzw. elektroujemnoscia atomu, ktéra okreslamy jako powinowactwo do
elektronu. Innymi stowy, elektroujemnosc jest to zdolno$é przyciagania
przez atom elektronéw od innych atoméw sasiadujacych, a jej miarg jest
potencjat jonizacji. W czasteczce atomy rywalizuja ze soba o elektrony
walencyjne, ktére sa silniej przyciagane przez atomy bardziej elektroujem-
ne. W nastepstwie tego przyciagania ,,Srodek cigzkosci” tadunkéw ujem-
nych przesuwa si¢ w kierunku bardziej elektroujemnych atoméw i nie
pokrywa si¢ ze ,,Srodkiem cigzko$ci” tadunkéw dodatnich. Przyktadem
moze by¢ czasteczka H—CI, w ktérej elektrony walencyjne wigzania
zblizaja si¢ do atomu chloru. Na atomie wodoru powstaje czastkowy
tadunek dodatni, a na atomie chloru czastkowy tadunek ujemny. Czasteczke
chlorowodoru mozna przedstawi¢ nastgpujaco: H'*—CI°". Taki stan
elektryczny, zwany w skrécie dipolem elektrycznym, jest trwaty (w stanie
gazowym) i okre§la go wartos¢ elektrycznego momentu dipolowego.
Wartosci niektérych elektrycznych momentéw dipolowych czasteczek
chemicznych podano w tabl. 3.1.

Tablica 3.1. Momenty dipolowe niektérych czasteczek

Moment dipolowy i Moment dipolowy
Czasteczka (1030 Cm) Czasteczka (10-39 C-m)
co 0,374 HI 1,74
HF 6,18 NH, 4,9
HC1 36 H,0 6,18
HBr 2,74

Natezenie pola elektrycznego E wytworzonego przez tadunek g okresla
wzor
q

E=—-——"— £ ]

dmeyer? @3

Energia dipola znajdujacego si¢ w polu wytworzonym przez jon o fadunku

q zalezy takze od orientacji wektora dipola w polu jonu, okreslonej katem

@ (katem migdzy kierunkiem dipola a kierunkiem pola jonu). Energie tg
okresla zalezno$é
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u(r,0) = - _cos0 (34)
4reqer

Orientacja dipola w polu jest permanentnie zaktécana przez ruchy termicz-
ne (temperature) i dlatego kat @ moze przyjmowaé rdézne wartosci
w zakresie od 0 do 2. Wynika stad, ze warto$ci energii oddzialywania sa
rozne w zaleznoSci od wartosci kata ©. Rozktad statystyczny wartosci kata
@ otrzymuje si¢, wprowadzajac do obliczeri czynnik statystyczny Boltz-
manna exp[—u(@)/kT] (przy zachowaniu statej wartosci r). Czynnik
Boltzmanna uwzglednia liczby dipoli o réznej orientacji. Srednia warto$¢
cnergii < u> wyraza wzdr

qu T . qucos®@
—_— @sin@ ————|dO
4meyer® (S,COS . (41taosr2ij

17 . gucos®
~(sin® _GHEOSE
2 {sm i (4naosr2kT]

<u>=

{3.5)

Rozwigzanie wzoru (3.5) przeksztatca réwnanie (3.4) w nastgpujaca
raleznos$é
2,2
q i
S = ———————— (3.6)
3kT (Amege)*r*

Ten wlasnie wz6r wyraza energie oddzialywania miedzy jonem i dipolem
trwatym. Oddziatywanie jon—dipol odgrywa podstawowa rolg w procesach
rozpuszczania elektrolitéw w dipolowych rozpuszczalnikach i w procesie
solwatacji (hydratacji) jonéw.

Przyklad 3.1. Energia oddziatywania jon—dipol.
Obliczy¢ energi¢ oddziatywania jon—dipol w temp. 298 K (25°C) miedzy jonem litu
i dipolem czasteczki wody.
Energi¢ oddziatywania migdzy jonem i dipolem elektrycznym wyraza wzor (3.4)

g

u(r,@) = e
o

cos@

Jezeli kat © = 0°, to cos @ = |. Kat @ = 0° oznacz

ze wystepuje maksimum

przyciagania, a dla kata 180°, cos(180°) = — I i wéwczas wystapi odpychanie, gdyz
u(r,@) > 0.
Dane dla obliczenia energii oddziatywania wynosza:

— ladunek jonu litowego i elekryczny moment dipolowy czasteczki wody
Gr = 16021071 C: gty = 1.85 D = (1.85-3.336- 1072 C-m,
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— przenikalno§é elektryczna prézni o = 8,854-107'2 CV™'-m™",
— & =1 poniewaz oddzialywanie rozpatrujemy w prézni,
— r—to suma promienia jonu litu i promienia czasteczki wody (oznacza to ma-
ksimum zblizenia) czyli, ze ry = 1,4 + Tuyo = (0,068 + 0,14) nm = 0,208 10™° m.
Podane warto$ci wstawiamy do wzoru
1,602-10712-1,85-3,336-1072°

.0 = 0°) = = —2,048-1071°
ulr )= 43,148,854 107 0208 10 %)

Jezeli chcemy wyrazié warto$¢ energii w przeliczeniu na 1 mol, to t¢ wyliczona wartos¢
mnozymy przez liczbe Avogadra N, a wige 2,048-1071%- 6,022-10%3 = 12,33-10* =
=123,3kJ-mol ~'. Nickiedy energi¢ oddziatywania przedstawia si¢ w jednostkach
energii k7. Jednostke energii otrzymamy, mnozac stata Boltzmanna k = 1,38066
-10723J.K~* przez odpowiednia wartos¢ temperatury. W temperaturze T = 298 K
(25°C), wartosé kT = 4,115 10~ 2! J. Zatem energia oddziatywania migdzy jonem litu
a dipolem wody w jednostkach kT wynosi

u/kT = (2,048-107 19 1)/(4,115-1072! J) = 49.8

Cheac przesledzié zalezno§¢ u(r,© = 0) od odlegtosci dla réznych jondw,
korzystamy ze wzoru

(15,0 = 0) <
W(ry,® = 0) = ——
> r;
gdzie C = pgcos®/4meye.

Warto$¢ C dla jonu jednowartosciowego w temp. 298 K (25°C), jak fatwo sprawdzié,
wynosi 8,859 107 2! J-(nm) 2. Dla przykladu wyliczmy wiec energie oddziatywa-
nia dla jonéw sodu i jodu. Oodpowiednie wartosci ry i koricowe wyniki podano
w tabl. 3.2.

Tablica 3.2. Warto$ci sumy promieni jonéw i energii oddziatywania dla Li ",
Na' iI z dipolem czasteczki wody

o 2 _
Oddziatywanie | "=~ (ay0 + Tion) [ . u(rz.0 = 0) u/kT
(nm) (nm)* | (kJ-mol ™)
Lif &> H,0 -[0,14+0,068 =0,208| 0,043 1233 49.8
Na* & H,0 (0,14 +0,095=0,235| 0,055 95,6 39
I" < H,0 0,14 + 0,216 = 0,356{ 0,127 46,0 17

Oddziatywanie dipol trwaly—dipol trwaty

Elektryczny trwaty moment dipolowy powstaje, jak wspomniano, w wyniku
nieréwnomiernego rozktadu tadunku elektrycznego w czasteczee. Dipol
elektryczny ma okre§lony kierunek i zwrot, i dlatego pod wplywem
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sewnetrznego pola elektrycznego ulega orientacji. Zewnetrzne pole elek-
tryczne moze pochodzi¢ od dipola innej polarnej czasteczki znajdujace;j sie
w odlegtosci r. Poniewaz dipol elektryczny jest zwiazany z czasteczka, wiec
cata czasteczka ulega polaryzacji elektrycznej i orientacji w polu elektrycz-
nym. Jest to tzw. gjawisko polaryzacji orientacyjnej lub dipolowej. Energie
oddziatywania miedzy dipolami trwatymi wyraza wzér

u(r,®) = ~i’\—,'-l5---~[2cos@ cos@y — sin@,cos @] 3.7

’ dmeqer? A B A ’

Katy @,, Oy wyrazaja orientacje dipoli A i B wzgledem kierunku pola
clektrycznego, a ¢ oznacza kat miedzy kierunkami dwéch dipoli. Dipole
moga by¢ zorientowane réwnolegle, antyréwnolegle lub moga przyjmowaé
dowolna orientacje. Jezeli dipole maja zgodny zwrot i leza wzdtuz wspélnej
prostej (rys. 3.1a), wtedy ©, =0, @5 =0 i ¢ =0, zatem wyraZenie
w kwadratowym nawiasie réwnania (3.7) réwna si¢ 2, a wzoér (3.7)
przyjmuje postaé (3.8)

N

u(r)y = —
@ 4neoar3

(3.8)
lezeli zwroty sa przeciwne (rys. 3.1b), to dipole odpychaja si¢ z energia
rowna co do bezwzglednej wartosci energii przyciagania. Dipole moga by¢
sorientowane wzgledem- siebie antyréwnolegle (rys. 3.1c), a woéwczas
0, =90°, @ =270° i ¢ = 180°. Wyrazenie w nawiasie kwadratowym
rowna si¢ jeden. Energia u(r) opisana réwnaniem (3.7) jest o polowe
mniejsza od wartosci energii z réwnania (3.8) czyli, ze

Hallg
u(r)y = ———— 3.9
dmeger’ 39
a) b)
F—» +—> +—> —+
) d) J Rys. 3.1. Wzajemnc orientacja i oddziatywa-
I I I I nie dwéch dipoli: a) i ¢) przyciaganie, b) i d)
odpychanie

W przypadku, w ktérym dipole sa zorientowane antyréwnolegle
(rys. 3.1c¢), ich energia jest dwa razy mniejsza, niz w przypadku orientacji
liniowej. Dipole si¢ przyciagaja. Natomiast w przypadku orientacji réwno-
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legtej i zgodnym zwrocie dipoli wystapi odpychanie (rys. 3.1d). Wynika
z tego, 7e energia oddziatywania migdzy dipolami zalezy od ich wzajemnej
orientacji. Ruchy termiczne powoduja zmiang tej orientacji i dlatego do
wzoru (3.7) nalezy wprowadzi¢ §rednia orientacje dipolowa < cos@® >,
okre§lona czynnikiem rozktadu Boltzmanna exp[ —u(r)/kT], podobnie jak
w przypadku wyprowadzenia wzoréw (3.5) i (3.6). Wzdr (3.7) przyjmuje
wowczas postac

2 pies

)= = 3 e kT

(3.10)

Efekt oddzialywania miedzy dipolami jest zwany efektem orientacyj-
nym lub efektem Keesoma, ktéry pierwszy wyprowadzit wzér (3.10). Wz6r
ten, podobnie jak (3.6) wyraznie pokazuje wptyw temperatury na warto$¢
energii oddziatywania. Oddzialywanie jon—dipol moze prowadzi¢ do
jonizacji czasteczek. Na przyklad dipolowa czasteczka chlorowodoru
ulega jonizacji w oddzialywaniu z dipolowymi czasteczkami wody:

o

H—CISH* +CI™.

Oddziatlywanie jon—-dipol indukowany

Kazda czasteczka jest zbiorem tadunkéw elektrycznych (dodatnich i ujem-
nych). Gdy taki uklad réznoimiennych tadunkéw umiescimy w polu
elektrycznym (rys. 3.2) wystapi rozsunigcie tadunkéw i zmiana ich
potozenia w obrebie czasteczki. Pojawi si¢ wowczas indukowany moment
Iing Niezaleznie od tego, czy czasteczka ma juz trwaty moment dipolowy,
czy tez jest niepolarna. Zewnetrzne pole elektryczne polaryzujace czastecz-
ke moze pochodzi¢ np. od jonu lub dipola molekularnego.

E
===
E / E Rys. 3.2. Indukcja dipola elektrycznego w czasleczce
> umieszezonej w polu elektrycznym kationu

Wielkos¢ indukowanego momentu dipolowego jest proporcjonalna do
natgzenia pola elektrycznego E. Zaleznos¢ te wyraza wzor
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JI— (3.11)

w ktérym o oznacza polaryzowalno$¢ elektronowa czasteczki. Polaryzowa-
Inos¢é czasteczki wyraza zdolno$¢ przemieszczania sig elektrondow wzgle-
dem dodatnich jader czasteczki pod wptywem pola elektrycznego E.
Jednostka polaryzowalnosci jest &, - m?, a jednostka natgzenia pola elekt-
rycznego — V-m ™!, Polaryzacja 1 mol substancji réwna si¢ iloczynowi
momentu indukowanego u,, W jednej czasteczce pomnozonemu przez
liczbe Avogadra (N,)

P = p Ny (3.12)
Pole elektryczne, przesuwajac tadunki w czasteczce wzdtuz drogi /,
wykonuje prace zgodnie z wzorem

!
W = [Eedl (3.13)
0

Biorac pod uwage, ze p,, = el i p, = oE otrzymamy zwigzek miedzy
przesunieciem [ i polaryzowalnoscia a natezeniem pola: E = el/a. Wsta-
wiajac to wyrazenie do wzoru (3.13), otrzymamy

1 x
W=j;cdl=—a-£ldl:——=—a52 (3.14)

W = aE?/2 jest energia polaryzacji przekazywana przez pole elektryczne
w procesie polaryzacji. Natomiast energia wytworzonego przez pole dipola
sorientowanego wzdtuz linii jon—czasteczka wyraza si¢ wzorem

u= -y E= B> (3.15)
Fnergia oddziatywania jest wypadkowa energii polaryzacji i orientacji
crasteczki.

1 1
u(r)i= EocE2 —oE? = ~§ozEz (3.16)

Rozwazajac oddziatywanie jon—dipol indukowany, nalezy okresli¢ natgze-
nic pola elektrycznego E wytwarzanego przez jon. Zalezno$¢ miedzy
natgzeniem pola elektrycznego, a tadunkiem elektrycznym wyraza wzor

3.17)
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gdzie: z; — warto§ciowo§¢ jonu, e — tadunek elementarny, &, — przenikalnos¢
elektryczna prozni, ¢ — wzgledna przenikalno§¢ elektryczna osrodka,
r — odlegto§¢ miedzy jonem a dipolem indukowanym.

Wstawiajac (3.17) do (3.16) otrzymamy wyrazenie

z2e?
= —cg—— 3.18
40 = ey ©.18)
Poniewaz el = i, wigc réwnanie (3.18) przyjmuje posta¢
2
u(r) = —otm (3.19)

—o
(4me, e)z r°
W tym wzorze przyjeto, ze [ & r, co jest pewnym przyblizeniem.

Przyklad 3.2. Energia oddziatywania jon-dipol indukowany.
Obliczy¢ indukowany pod wptywem pola jonu sodowego Na® moment elektryczny
w czasteczee CCl, o polaryzowalnosci = = 10,5-1073° m?, oddalonej od centrum
jonu r = 0,4 nm.
Najpierw ze wzoru (3.17) nalezy wyliczy¢ natgzenie pola elekirycznego wytwarzanego
przez jon Na™

= % =1,6021-1071°/4-3,14-8,8542- 107 '2-(0,4-107°)* =
4meyr
=8998-1072-1071°/10712-107'% = 8,998-10° V-m ™"
E=38998-10°V-m™!

Moment dipolowy indukowany obliczamy ze wzoru
v
g = - E =10,5-1073°.9-10° = 94,5.1073! = 9,45 - 10’2°m3;

Aby wyrazi¢ p,, w jednostkach SI, wykonujemy mnozenie

g = 9,45-10720-4.3,14.8,8542-10712 V- m?-C-V™ " -m~ ' = 10,515-107°C'm

Odpowiedz: ji,, = 10,5-1072°C-m.
Moment dipolowy wyrazamy takze w jednostkach D.
10,5 1073°

= 10730 C. 3 =— e,
1D =3336-10"°°C-m, stad 1,4 3336 10°%

=3,15D.

Oddzialywanie dipol trwaty-dipol indukowany

Energie oddziatywania miedzy dipolem trwatym  a dipolem indukowanym
g OPISUje WZOr
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u(r,0) = —1~—u2a—(3cosz@ +1) (3.20)
’ 2 (4meqe)?r®

pdzie @ oznacza kat migdzy osig dipola trwalego a prosta przeprowadzong
przez Srodek dipola i Srodek czasteczki o polaryzowalnosci o. Poniewaz
srednia warto§¢ < cos® > = 1/3, stad usredniona warto$¢ energii od-
(ziatywania

wra

0= ey

(321

Jezeli dwie czasteczki o polaryzowalnosci o, «, i trwatych momentach
dipolowych pu; i p, znajduja si¢ w odleglosci r od siebie i maja
nichamowang rotacje, np. w stanie gazowym, to ich energia oddziatywania

2 2
_apy iy

uln) = (4mege)*r®

(3.22)

Wz6r (3.22) zawiera udziat oddziatywait indukcyjnych i orientacyjnych.

Oddzialywanie dyspersyjne-Sily Londona

/¢ wzgledu na elektrostatyczny charakter oddziatywar fizyka klasyczna nie
przewiduje sit przyciagania migdzy atomami i czasteczkami niepolarnymi,
lukimi jak np. gazy szlachetne, czasteczki benzenu, weglowodory. Jak
wiadomo, atomy gazéw szlachetnych, a takze czasteczki niepolarne
w okreslonych warunkach ulegaja kondensacji. Ten fakt §wiadczy jedno-
/nacznie o oddziatywaniach przyciagajacych. Sily wystepujace miedzy
nicpolarnymi czasteczkami sa zwiazane z ruchem elektronéw prowadza-
cym do fluktuacji tadunku. W wyniku fluktuacji tadunku czasteczke (atom)
mozna traktowa¢ jako zmienny w czasie dipol. Wytwarza si¢ chwilowa
asymetria rozktadu tadunku, chwilowe momenty dipolowe o zmieniajacej
si¢ w czasie orientacji. Ter fluktuujace dipole oddziatuja na znajdujace sie
w bliskiej odlegtosci niepolarne czasteczki, indukujac w nich momenty
dipolowe warunkujace ich wzajemne przyciaganie.

Wyprowadzenie wzoru na oddziatywanie dyspersyjne opiera si¢ na
modelu traktujacym atomy (czasteczki) jak wirtualne oscylatory. Wedtug
mechaniki kwantowej oscylatorom przypisuje si¢ czesto§¢ whasng v, ktéra
okresla energie potrzebna do wzbudzenia oscylatora ze stanu podstawowe-
yo zgodnie z zapisem E, = hv (h stata Plancka).



30 3. Oddziatywanie miedzyczasteczkowe...

Oddziatywaniem migdzy czasteczkami niepolarnymi w ujeciu kwan-
towo-mechanicznym zajmowat si¢ F. London; stad ten rodzaj sit nazywamy
sitami Londona. Chwilowy moment dipolowy zalezy od polaryzowalnosci
atomu lub czasteczki, a polaryzowalno$¢ elektronowa wyznacza si¢ ze
wzoru Lorentza, wyrazajacego refrakcje molowa Ry, tj.

nz—lM_

i = ] 3.23
n*+2p A% 20

M
w ktérym podstawowymi wielko$ciami sa: wspotczynnik zatamania §wiatta
nzalezny od czestotliwosci fali elektromagnetycznej (n = f(v)) oraz gestosé
cieczy p. Zalezno$¢ od czestotliwosci okreslamy jako dyspersje i dlatego te
sity nosza nazwe sit dyspersyjnych lub jak wyzej wspomniano, sit Londona
albo sit kwantowo-mechanicznych.
Wg Londona energi¢ oddziatywan dyspersyjnych dla izotropowych
czasteczek mozna wyliczyé ze wzoru

u(r) = e ( Viva joc,zxz (3.24)

2r°\vy +v,

gdzie v, i v, oznaczaja czestotliwosci oscylatoréw ,,17 1,27, a, i «, ich
polaryzowalnosci.

Wyprowadzenie wzoru (3.24) znajdzie czytelnik w opracowaniach
bardziej specjalistycznych®>%. Warto podkresli¢, ze w takich samych
warunkach, oddziatywania miedzy czasteczkami tego samego rodzaju sg
wigksze niz migdzy réznymi czasteczkami i w tym tkwi m.in. przyczyna
ograniczonej rozpuszczalnosci dwoch réznych cieczy, np. cykloheksanu
i nitrobenzenu. Nitrobenzen z benzenem miesza si¢ w kazdym stosunku,
a wzajemne mieszanie sig tych cieczy utatwia ich podobiedstwo (obecno$é
elektronéw 7, ktére wystepuja zarwno w pierScieniu czasteczki nitroben-
zenu, jak i benzenu w przeciwieistwie do cykloheksanu).

» Mierzecki R.: Oddziatywania miedzyczasteczkowe. Warszawa. PWN 1974,

¥ Israelachvili L: Intermolecular & Surface Forces, 2 Ed. Academic Press, Harcourt
Brace & Company, Publishers. London 1991.

# Kielich S.: Molekularna optyka nieliniowa. Warszawa—Poznai. PWN 1977
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Oddziatywanie kwadrupolowe i oddzialywania wyzszego rzedu
(multipole)

Wewnetrzna kompensacja sktadowych dipoli atoméw lub grup atoméw
W czasteczee prowadzi do tego, Ze wypadkowy moment dipolowy jest
rowny  zeru. Przykladem takiej czasteczki moze byé trans 1,2-di-
vhloroetylen
H Cl
N\ /
i

\

Cl H

Mimo polarnych wiazan C—Cl ich momenty w konformacji trans
wzajemnie si¢ znosza. Jako przyklad zwiazkéw, w ktérych wystepuje
wewnetrzna kompensacja momentéw wiazai mozna wymieni¢ takze
) -C=0, C4Hy, zwiazki chemiczne zawierajace wigzanie N=N. Kazdy
+atoméw azotu posiada dipol atomowy, bowiem swobodne elektrony nie sa
symetryczne wzgledem jadra atomowego. Ich Zwroty sa przeciwnie
shicrowane i dlatego wzajemnie si¢ znosza. Ta wzajemna kompensacja
prowadzi do powstania kwadrupola, ktérego warto$¢ okresla wzér

0 =ql? (3.25)

Kwadrupol jest tensorem, ma warto§é lecz nie ma zwrotu, jak to bylo
w przypadku dipola. Kwadrupol moze wystgpowaé takze w czasteczkach
polarnych, dajac dodatkowy wkiad do energii przyciagania. Wklad ten na
opot jest niewielki i dlatego zwykle sie 20 pomija, jednakze w niektoérych
|wzypadkach udziat kwadrupolowy nalezy uwzglednic. Kwadrupol nie jest
wrazliwy na pole elektryczne, lecz na gradient pola elektrycznego. Istnienie
yradientu pola $wiadczy o tym, ze pole nie jest jednorodne. Zatozenie
o jednorodnosci pola jest stuszne wtedy, kiedy czasteczka, na ktora dziata
pole jonu, jest od niego dostatecznie oddalona. W odlegtosciach bardzo
hliskich wystepuje gradient pola.

Energia oddziatywania z udziatem kwadrupoli moze by¢ przedstawio-
it wzorem

€ 2
u(r) = —,7,1 ~— =% — 30 (3.26)



32 3. Oddziatywanie miedzyczasteczkowe...

Wspbtczynnik C; wyraza oddziatywanie dipol-dipol indukowany; C,
wyraza oddziatywanie dipol-kwadrupol, a C, oddziatywanie kwadru-
pol—kwadrupol Widzimy stad, jak szybko maleje energia oddziatywania
z odlegloécia i w zaleznosci od rodzaju oddziatywan.

W opracowaniach bardziej specjalistycznych wyprowadzono wzory na
oddziatywanie z udziatem kwadrupoli. Niektére z nich w formie uprosz-
czonej przedstawiono ponizej:

Rodzaj oddzialywania Wzér
jon-kwadrupol n=-1 2  ax
jon-kwadrupo! u(r) = 20KT e’ .

) 1 o2
dipol-kwadrupol u(r) = —ﬁ@W (3.28)
dipol indukowany—kwadrupol  u(r) = _l O (3.29)

2kT (meqe)?r®
kwadrupol-kwadrupol u(r) = 7’7——%Q§— (3.30)
P H 40KT (Amege)* 10 :

Oprécz kwadrupoli istnieja takze oktupole i multipole wyzszych
rzedéw. Dla oktupola mamy moment oktupolowy, ktory réwna si¢

0=4qP (331)

7 obliczefi wynika, ze energia oddziatywania dyspersyjnego wyzszych
multipoli moze by¢ wigksza od energii oddziatywania multipoli nizszego
rzedu, a ki6re z oddziatywan przewazy — zalezy od odlegtosci.

Energia oddzialywan van der Waalsa

Opisane rodzaje oddziatywafi wiazace czasteczki gazu, cieczy i ciat statych
okre§la si¢ ogélnym pojeciem sit van der Waalsa, ktéry rozwazajac
odstepstwa od réwnania stanu gazu doskonalego (1883 r.) doszed! do
wniosku, ze: mu;dzy czasteczkami_musza wystcp_)wau sity wzajemnego

oddziatywani: [ Van der Waals wpr()wa—(ﬁﬁ oplawkx,

&
“Wyrazajaca tzw. ci$nienie wewngtrzne Py, kiére jest. /godne
7 kierunkiem ci¢nienia zewnetrznego P, a stad dalej wymka Z€ mierzone

cinienie gazu rzeczywistego P,, jest suma P, + P,. CiSnienic wewnetrzne

rownania gazu |
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jest wynikiem oddziaty wan miedzy czasteczkami zderzajacymi sie z powie-
r7chnia naczyma a czasteczkami _znajdujacymi sie w fazie objgtoécidwej
("74steczKi gazu sg weiagane do faz, ob)etoscxowej Ci§nienie wewnetrzne,
mk to wykazat van der Waals, jes pgrﬁq?palne do kwadratu gestosci gazu

, a tym samym odwrotnie proporc_]onalne do kwadratu objetoéci ~1/V?*
[ slo,d odwrotnie proporcjonalne do potegi szostej odleg{osm migdzycza-
sleczkowej = 1/r°. Zatem calkowite ci$nienie 1 mol gazu

P,=P, + ‘—/wz / (3.32)
pdzie a jest stata charakterystyczna dla danego gazu.

Druga poprawka, jaka wprowadzit van der Waals jest uwzglednienie
wbjetosci wiasnej czasteczek gazu b, o kt6éra pomniejszona jest mierzona
ohjetos¢é zajmowana przez czasteczki gazu rzeczywistego. Ostatecznie
postaé rownania stanu gazu rzeczywistego zaproponowana przez van der
Wiaalsa przyjmuje postac

(P + j V- b) (3.33)
(xldzialywania van der Waa]sa sa oddua ywamamn pr7ycmga_]auym1
lednakze czasteczki na dostatecznie matych odlegtosciach wzajemnie sie
wdpychaja. Wzajemne odpychanie jest spowodowane oddzxaiywamem
ladunkow tego samego rodzaju. Energia uktadu zaczyna rosna¢. Energie
wdpychania opisuje przyblizona funkcja . _

b
u(ry = = (3.39)

pdvzie b i n sa statymi empirycznymi.

Zaniedbujac udziaty kwadrupoli i multipoli wyzszego rzedu mozemy
! .|llknwita‘_ energie oddziatywania miedzy dwiema czasteczkami dipolowy:-.
mi wyrazi¢ wzorem

b1 |l 3 v
u(r) = = — — |22 4 2o, g oy + —h—— 335
7 r6|: kT Hro2 7+ Ha% 2 v, +v,v<laZ ( )

Skiadowe w nawiasie kwadratowym wyrazaja oddziatywania dipol-dipol,
dipol dipol indukowany i oddziatywanie dyspersyjne. Réwnanie (3.35)
mozna przedstawi¢ w formie skréconej

t Vizykochemia...
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b
u(r) =— —

o

(3.36)

r6

Tlustracja graficzna réwnania (3.36) jest rys. 3.3. Krzywa na tym rysunku
zwana jest krzywq energii potencjalnej.

A
unfy

Rys. 3.3. Energia oddziatywania dwéch
czasteczek w funkcji odlegtosci

u(r) = 0 wyraza stan zréwnowazenia sit przyciagania i odpychania: Tuw =0
nazywamy parametrem zderzenia; u(r),,;, odpowiada najbardziej trwatemu
stanowi miedzy oddziatujacymi czasteczkami. Dla u(r),,, mamy charak-
terystyczng warto$é r;. .

Oddzialywanie przez wiazanie wodorowe i przeniesienie tadunku

Oprécz opisanych juz oddzialywad znany jest takze szczegblny typ
oddziatywari z udziatem atomu wodoru i dwéch atoméw elektroujemnych
X 1Y. Schematycznie ten typ oddzialywania przedstawia si¢ nastepujaco:
X-H----Y. Wiazanie X—H, ktérym moze by¢ np. O—H, jest wiazaniem
kowalencyjnym i jego dlugos¢ wynosi 0,10 nm. Odlegtos¢ H----Y wynosi
ok. 0,176 nm, a wigc jest mniejsza niz suma promieni van der Waalsa tlenu
i wodoru, ktéra wynosi 0,26 nm. Wynika stad, ze dtugo$¢ wiazania
wodorowego jest posrednia miedzy diugoscia wiazania kowalencyjnego
asuma promieni van der Waalsa. Nie tylko poréwnanie dtugosci, lecz takze
poréwnanie energii (oddziatywania) prowadzi do podobnego wniosku. gdyz
energia wiazania kowalencyjnego O—H wynosi ok. 500 kJ-mol~*,
a wigzania O----H 50 kJ-mol~'. Bardzo znamienna cecha wigzania
wodorowego jest jego kierunkowos§¢. m.in. dlatego czasteczki chemiczne
oddziatujace przez wiazania wodorowe moga tworzy¢ struktury tréj-
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wymiarowe (16d) w ciele statym. Wiazanie wodorowe prowadzi do
samoasocjacji czasteczek zwiazkow, takich jak: kwasy organiczne, al-
kohole, biatka, zwiazki wielkoczasteczkowe. Ciecze, ktorych czasteczki sa
zasocjowane przez wiazanie wodorowe maja wysoka temperature topnienia
i wrzenia, duze cieplo parowania i entropi¢ parowania. Wykazuja one
odstepstwo od reguty Troutona. Czasteczki cieczy silnie asocjujacych
wystepuja w stanie pary jako dimery (np. kwas octowy). ,
W rozdziale tym przedstawiono krétko i w sposob uproszczony energie
oddziatywania miedzymolekularnego. W istocie oddziatywanie to jest
bardziej zlozone, jednakze podana tres¢ stanowi minimum niezbedne dla
molekularnego opisu struktury i wlasciwosci réznych uktadéw, w tym takze
uktadoéw miedzyfazowych, ktérymi zajmiemy si¢ w nastepnych rozdziatach.

3.2. Oddzialywania miedzy obojetnymi )
oraz elektrycznie naladowanymi czastkami
makroskopowymi

Struktura i whasciwosci makrouktadéow sa skomplikowana funkcja od-
dziatywan miedzyczasteczkowych. W poprzednich rozdziatach omawiano
energie oddzialywania miedzy parami czasteczek. Jednakze, gdy roz-
wazamy energie oddziatywania migdzy czastkami lub powierzchniami
makroskopowymi, nalezy sumowaé wszystkie potencjaty oddziatywania
par oraz dodatkowo uwzgledni¢ wymiar czastek i ksztatt ich powierzchni.
Energia oddziatywania miedzy czastkami i/lub powierzchniami moze by¢
znacznie wigksza niz kT nawet przy odleglosciach przewyziszajacych
100 nm. Ponadto energia oddziatywania w tym przypadku maleje znacznie
wolniej wraz z odleglo$cia. W rezultacie oddziatywania migdzy makro-
skopowymi czastkami i powierzchniami sa znacznie wiekszego zasiggu niz
ma to miejsce w przypadku oddziatywan migdzy czasteczkami.

Atomy lub czasteczki ciata statego (ciektego) traktuje si¢ jako osrodki
(centra) sit. Energie oddzialywania migdzy atomami (czasteczkami) zaad-
sorbowanymi a powierzchnia ciata stalego wylicza sie, przyjmujac zasade
addytywnosci. Oddzialywanie migdzy atomami (czasteczkami) ciata state-
2o i i atomami (czasteczkami) ciata j mozna przedstawié w postaci

u=Zu;_; (3.37)

lub jako catke
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w=—f{Cr ®Ndo (3.38)

gdzie: € — stala oddzialywania wystgpujaca w rownaniu van der Waalsa,
N - liczba atoméw ciala stalego w jednostce objetosei, dv — element
objetosci ciata stalego w odleglosci » od czasteczki.

Fnergie oddziatywania 1, ; mozna wyrazi¢ przyblizong zaleznocia
;= —C/r® Tub zaleznodceiy bardziej ogblng opisang wzorem (3.38).
Problem polega na wyznaczeniu statej C wystepujacej we wrorze (3.38).
Obliczone wartosci € sa preyblizone, W obliczeniach bardziej dokladnych
nalezy uwz;jlg,dnu, wplyw jondw na strukturg metalu, a stad periodycznosé
wladciwosci. Nalezy takze uwzglednié strukturg krystalograficzng powierz-
chni okreglajgea m.in. powierzchniowy gestosé atomow i elektrondw. Jak to
wykazal Rodin®, cieplo adsorpeji czasteczek azotu (czasteczka azolu jest
kwadrupolem) dla stopnia pokrycia @ < 0,2 (& wyraza ulamek powierz-

chni pokrylej “adsorbentem) powierzchni miedzi dla danej orientacii
krystalograficznej wynosi: dla Cu (110) - 7,52 kJ-mol ™!, a dla Cu (100)
~837kI-mol~tidla Cu (111)—9,204 kI-mol ™' (indeksy w nawiasach
przy symbolu chemicznym oznaczaja orientacje krystalograficzny powierz-
chni metaln). Wyniki te wskazuja, jak wazny jest wplyw struktury
powierzchni na efekty cieplne w procesie adsorpcji i na inne zjawiska
powierzchniowe, W przypadku powierzchni polikrystalicznych otrzymuje-
my uérednione wartoéei ciepla adsorpeji. W nowszych pracach podejmuje
sig problem wplywu mikrostrukiury powierzchni na wladciwoéei fizykoche-
miczne granicy faz; jest to problem nadal bardzo zlozony.

Oprocz sit przyciagania wystepuje takze, na malych odlegtosciach,
oddziatywanie odpychajace. Czgsto stosowane wyrazenie na oddzialywanie
odpychajace ma postac

w=Br=" (3.39)

adzie: B i m oznaczajy stale charakterystyczne dla danego ukladu; wartodé
m jest najezgdciej réwna 12, r — odleglodé migdzy $rodkami atoméw.

Sily odpychania i przyciggania migdzy dwicma czasteczkami wyraza
wzor

() = (3.40)

Jest 1o tzw, porencial 6-12 fub potencjat Lennarda-Jonesa.

9 Radin T-N.: A Ane Chenr, Soc, 1950, 72, 5. 327,
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Rozwazajac sity oddzialywania migdzy czasteczkami, czastkami oraz
pily miedzypowierzchniowe wyrézniamy sily krotkiego zasiggu i dalekiego
sisiggn (czyli oddzialywanie krotkiego zasiggu i dalekiego zasiggu). Przez
oddzialywanic krétkiego zasiggu nalezy rozumie¢ oddzialywanie migdzy
vristeezkami oddalonymi od siebie < 1 nm. Natomiast sily dalekiego
rasicen wystepujy przy odlegtodciach do 100 nm, a nickiedy i wigkszych.

Oddzialywanic migdzy czastkami makroskopowymi prowadzi do
hoalescencji b flokulacji. Koalescencja jest procesem laczenia si¢ dwéch
lub kilku malych czastek i utworzenia wigkszej pojedynczej czastki.
W procesie tym czastki ,,si¢ #rastaja”, wypierajyc przylegajaca do ich
powierzchni warstweg ofrodka dyspersyjnego. Procesowi koalescencji towa-
[2ys£y zmniejszenie powierzehni i entalpii swobodnej. Utworzone w ten
sposOb trwate agregaty mozna by nazwal agregatami wewnqtrzsfero-
wymi. Flokulacja jest procesem, w ktorym male czastki tworza skupiska
(npregaty), zachownjye jednoczednie swoja indywidnalnosé. Nie dotykaja
si¢ bezpodrednio, gdyz sq oddzielone od siebie czasteczkami rozpuszezal-
nika; powstaje agregar zewnqirzsferowy. Crastki w agregacie, zwanym
[lokulatem tracq swoje indywidualne wlagciwoscl kinetyczne, a flokulat
porusza si¢ jako cato§é. W procesie flokulacji, w przeciwienstwic do
koalescencji, nie zachodzi zmniejszenie powierzchni. Czystki flokulata
lntwo oddzieli¢ od siebie poprzez mieszanie i dodatek odpowiednich
substancii. Flokulacja jest procesem odwracalnym. Procesy koalescencii
| Nokulacji sy zwigzane ze stabilnoseig uktadéw koloidalnych.

Laczenie sig czysteczek w wicksze skupiska jest wynikiem dziatania si
preyciggajacych migdzy czastkami. Aby uklad dyspersyjny byl stabilny,
sily odpychajace musza byé wicksze od sil przyciggania miedzy czgstkami.
Przycigganie 1 odpychanic migdzy czastkami jest wynikiem wystgpowania
omowionych juz sit migdzyczasteczkowych.

Okazuje sig, 7e wypadkowa energii oddzialywaii migdzy parami
w ukladzie, kiorej warto§¢ otrzymujemy przez sumowanie, jest proporc-
jonalna do promienia czastki i maleje znacznic wolniej wraz z odlegloscia,
niz w przypadku oddzialywania izolowanej pary czasteczek. W zaleznosci
ol wielkodei oddziatywaii przyciagajacych i odpychajacych uzyskujemy
roine zaleznosel wartodei energii oddziatywania w funkeji odleglosci, czy
tei rozne krzywe energii potencjalnej (rys. 3.4).

W przypadku oddzialywan migdzy czgsteczkami a czastkam bedacymi
/hiorem czasteczek, wartosei energii na krzywej energii potencjalnej
wykazuji charakterystyczne minimum energii (rys. 3.4a). Jezeli sily pray-
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Rys. 34 Krzywa cnergii potencjalnej oddzialywania migdzy czastkami koloidalnymi:
a) silne przyciaganie - slabe odpychanic (koapulacjn), b) przye e — odpychanic
poréwnywalne (flokulacja), ¢) silne odpychanie - slabe przycigganic (stan dyspersji trwaly)

ciggania migdzy crastkami przewyizszaja sily odpychania, to wypadkowa
krzywa energii potencjalnej wykazuje glgbokie minimum odpowiadajace
stanowi agregacji nicodwracalnej. Taka zaleZnosé energii potencjalnej jest
charakterystyczna dla niestabilnego ukiadu dyspersyinego (rys. 3.4a). Jezeli
natomiast sily odpychania migdzy czastkami sg wicksze niz sily przycigga-
nia, to ukfad dyspersyjny wykazuje duzy twato$é, a na krzywej energii
potencjalnej wystepuje maksimum, ktére jest bariera energetyczng zapobie-
gajaca agregacji. Zbyt wysoka bariera energetyczna powoduje, 7e czastki
si¢ odpychaja i wyslgpuja w stanie dyspergowanym, mimo 7¢ stanem
rownowagi termodynamicznej jest stan agregacii (rys. 3.4c). Jest to stan
metastabilny czastek utrzymujacy si¢ dzigki dostatecznie wysokiej barierze
energetycznej. Potencjal oddziatywan przedstawiony na rys. 3.4c, charak-
teryzuje stabilnod¢ uktadéw dyspersyjnych. Migdzy tymi skrajnymi przy-
padkami moze wystapic stan posredni, w kidrym przyciaganie i odpychanie
jest poréwnywalne (rys. 3.4b). Na krzywej energii potencjalnej wystgpuja
obszary przyciagania i odpychania. W przypadku wigkszych odlegtosci
migdzy czastkami wystepuje plaskie minimum odpowiadajace flokulacji,
natomiast w przypadku mniejszych pojawia sig maksimum, po ktdrym
nastepuje glebokie minimum edpowiadajace nicodwracalnej agregacii
(koagulacja). W minimum, bedgeym wynikiem flokulacji, uklad dyspersyj-
ny zyskuje stabilno$¢ Kinetyczna, lecz nie termodynamiczna, Energia
oddziatywai charakteryzuje stabilno$é ukladéw dyspersyjnych (rys. 3.4).
Zajmiemy si¢ leray,. matematycznym opisem energii oddzialywania
migdzy czastkami makroskopowymi, w ktéryeh uwzgledniony bedzie
ksztalt powicrzchni, a takze wielkosé czastki. Rozwazymy nastepujice
preypadki oddzialywania:
1) czasteczka <> powierzchnia plaska,
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)) powierzehnia zakrzywiona ¢ powierzchnia plaska,

1) powierzchnia zakizywiona < powierzchnia zakrzywiona (kula),

1) powierzchnia ptaska ¢ powicrzchnia plaska,

Energie oddziatywania migdzy czasteczka a powierzchniy ciala stalego
wyraza wzor
2rnCp -;'_ dz 2nCp
n—2),2"

(3.41)

u(z) = —

dla n =3, Aby wyprowadzié ten wzér przyjeto zasade addytywnosei
nddzialywania czasteczki na wszystkic czasteczki ciala stalego (cieklego).
Jezeli i = 6, to zgodnic z ogdlnic przyjetym parametrem oddzialywania
1/+% rownanie przyjmie postaé

wCp

6z*

u(z) = — (3.42)
sdric: z — odleglodé czastki oddzialujacej z atomem powierzchni, p — ge-
iosé czasteceek wlazie stalej, C — stata oddzialywania w réwnaniu
Opisujacym prayciaganie u(r) = —Cht.

W przypadku oddzialywania cial o powierzchni zakrzywionej (sferycz-
iej) i plaskiej uwzglednia sig promieii krzywizny powierzehni K. Ten rodzaj
oldziatywania preedstawia wior

4 Cp*R

_ 3.43
(n—20n—30n—4Hn— 5" G

u(z) =

Zukladajac typ oddziatywania van der Waalsa, tzn, n = 6, wzor (3.43)
preyjmie postaé

w2Cp*R

(3.43a)
6z

¢ u(z) = -
/7 epo wzoru wynika, e energia oddzialywania jest proporcjonalna do
promienia czastki £, odwrotnie proporcjonalna do odleglose ]
Wi anacznic wolniei niz 1/r%, jak to ma micjsce w przypadku oddzialywan
piry crasteczek. Jezeli 2 > R, wzor (3.43) prayjmuje postad

(3.44)
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Réwnanie (3.44) jest w zasadzie takie samo, jak réwnanie (3.4 1) wyrazajace
oddziatywanie migdzy czasteczka (lub malg kula) a powierzchnia.” Dla
R > zidladwach kul (sfer) o réwnych promieniach (rownych krzy wiznach)
oraz odlegloei z energin oddzialywania jest o polowe mniejsza od energii
opisanej rownaniem (3.43a). Dla czastek kulistych znacznie oddalonych od
sicbie energia oddzialywania zmicnia si¢ jak —1/2° podobnie jak
w przypadku oddzialywania dwéch czasteczek. Wiedy wzor (3.43a) mozna
przedstawié w sposob uproszezony

2.2
np*CR
) = ———— (3.45)
12z
wdzie: p jest gestodein czastek w em?, C oznacza statg Londona (patrz
rownanie 3.24); jezeli oddzialujace czastki sq rdine, o
3 Vivs
C==hoot, ——
gt vy vy
Jezeli dwa ciala o powierzchniach paskich oddalone na odleglos¢
z oddzialujy na sicbie, to energie ich oddzialywania wyraza wzor

: 2nCp?

7) = Sy 3.46)
= = Bn— 3= (
Dla n = 6 wzér (3.40) prayimuje postac
nCp?
)= — a 3.46a
u(z) P { )

Energig t¢ wyliczamy na jednostke powierzehni jednego ciala oddzialuggee-
g0 7 powicrzchnia nieskoiczong drugiego ciala. Gdy z < |, to praktycznie
wystepuje oddzialywanie pomigdzy dwiema jednostkowymi powierzch-
niami.

Bardzo waina rolg w oddzialywaniu migdzy czastkami i powicrzch-
niami odgrywaja sily dyspersyjne Londona wyrazone staly C w rownaniach
(3.41) - (3.46a). Energie oddzialywania dyspersyjnego migdzy czgstkami
koloidalnymi opisuje wz6r Hamakera

1
. [poC n
iy = — [ do, | [Ar_ di, (3.47)
" oy !
adzie: vy 1 v, — objetodei castek, p — liceba atomow w1 em?. dvy i du,
— elementy objetosei w odlegloset . C = stala Londona.
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W celu scharakleryzowania wielkodei oddzialywania migdzy czast-
kimi Hamaker wprowadzil wielko$é H (zwana stad stafq Hamakera), kiora
ralezy muin. od kszialtu czasiek, wladciwosci odrodka migdzy czastkami
I polaryzowalnodei atoméw  powierzchniowych czastki. W przypadku
dwéeh jednakowych crastek oddzialujygcych w proini stata Hamakera
1 rowna sig

H=np’C (3.48)

idla dwu réznych czgstek

His=mlpypyndCyCs (3.48a)

W literaturze specjalistycznej® podaje sig rézne roéwnania, za pomocy
kidrych mozna wyliczy¢ staly Hamakera z réznych wielkodei fizycznych,
Wedlug wzoru Kruppa staty Hamakera mozna obliczy¢ « wartosei przeni-
kialnodci clektrycznej, korzystajge ze wzorn

Hies ] mi(“")z 3.49
ﬁlG:ﬂizn =) b (3.49)

pdzie: & — wagledna przenikalno$é elektryczna czystek, ktorg moina
wysnaczyC % pomiaru wspdlezynnika zalamania §wiatla, wg zaleinodei
Maxwella & = n?.
Stala Hamakera moina wyliczyé takze z napigcia powierzchniowego
o i minimalnej grubogei cicezy d, przy kiorej nastgpuje rozerwanic cieery.
Mapigeie powierzchniowe wy Frenkela jest powigzane ze staty Hamakera
sileznodeig
H = 24nod* (3.50)

W tablicy 3.3 zestawiono wartodei stale] Hamakera wyliczone ze
Weordw (3.49) 1 (3.50). Jak wynika z przytoczonych danych, zachodzi duza
/podnosé poréwnywanych, wiclkodci.

Rownanie (3.50) otrzymujemy poprzez poréwnanie pracy kohezji
'oa = 20 (pawrs rozds. 4) 7 energig oddzialywania dwach plaskich cial
s$long réwnaniem (3.46a). Z tego pordwnania wynika, ie

nCp?
*]7 =20 (3.51)

U Sonntag He: Keloidv, Warszawa, PWN 1982 (lum. 2 j. niem.).
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a stad
T Cp?* = 24nz’o (3.52)

Lewa strona rownania tej zaleznosci jest stala Hamakera. To pordwnanie
ukazuje powigzanic whdciwosci molekulamyeh (stata €) z wladciwodciami
makroskopowymi (napiceic powierzchniowe). Wartos¢ ¢ powinna od-
powiadaé¢ odleglosel migdzy czasteczkami w fazie objetosciowe]. Wedr

(3.50) daje zadowalajyce wyniki dla substancji, w ktdrych wystepuje
glownic oddzialywanic dyspersyjne. Dla substancji, w kiérych wystepuja
inne oddziatywania poza dyspersyjnymi stosuje si¢ wzor przyblizony

H=-—0z} (3.53)

Mica 3.3, State Hamakera I7-10° ] dla poli w, obliczone ze statycancj

wzoru (3.50) na

przenikalnosci elektryeznej &, na podstawie rownai L49) oray

napigeie powierzehniowe o
Polimer He,) H{m)
Polistyren 76 18
Tellon 4.8 53
Parafina 538 70
Polictylen 63 9.5
Poliester 13,8 124
Polichlorek winylu 12,4 14
Polimetakrylan metylu 10,0 10.2
Nylon 12,4 1.7

Oddzialywanic migdzy czastkami zalezy od osrodka rozpr jacego.
Odrodek, w Kiorym sq rozpre ki, zawsze zmniejsza energig
preyeiggania, niekiedy o dwa rzedy wielkosel, Przyciaganie i odpychanie
miedzy czastkami koloidalnymi oraz dzialanic ochronne przed fokulacja
opisano w p. 13.1.

Pomiar sil migdzypowierzchniowych

Sily powierzehniowe mozna micrzy¢ bezposrednio zi pomociy Lew. metody
skrzyzowanych cylindrow albo za pomoca tzw. mikroskopu sil atomowych
AFM (Atomic Force Microscope).
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Pomiar sit powierzchniowych metoda skrzyzowanych cylindréw.
Aby zmierzyé sily migdzy oddziatujgcymi powierzchniami wymagana jest
hrdzo czuta i skomplikowana technika, poniewaz odleglo$é migdzy
powierzchniami musi byé okre§lona 7z dokladnoscia ponizej 0,1 nm,
it micrzone sily sq bardzo male, rzgdu 1078 N.

Do pomiaréw stosuje si¢ dwic plytki (plaskie Tub wypukie) o ghadkiej
powierzehni (gladko$¢ atomowa) wykonane najezedeiej z miki, na kiore
nunosi si¢ warstwe srebra gruboéei ok, 50 nm. Warstwa srebra spetnia rolg
powicrzehni czgéciowo odbijajace] Swiatlo. Jedna z plytek jest przymoco-
wima do rury piezoelektrycznej, a druga do sprezystego ramienia mierzqgee-
po sile oddzialywania. Plytki umieszeza si¢ w Komorze pomiarowej
wypelnionej powictrzem, parg nasycong lub ciecza w zaleznoSei od
simicrzonyeh badai. $wiatlo przechodzi przez powierzchnie plytek miki
(prostopadle) i jest skierowane do spektrofotometru interferencyjnego,
litory umozliwia zmierzenie odleglosci migdzy dwiema powierzchniami
7 doktadnodeia do 0,1 nm. Odleglo$é migdzy powierzchniami mozna
/ prubsza zmieniaé mechanicznie za pomocy odpowiedniego urzadze-
N, natomiast zmiana odleglogei o 1 nm jest mozliwa dzigki wykorzystaniu
tlekw piczoelektryeznego. Rura z krysztatu piezoelektrycznego (do kto-
1) preymocowana jest jedna z plytek miki) zmienia swoje wymiary,
forszerzajac sig lub kurczac pod wplywem przylozonego napigeia
(0k. 1 nm/V). Umozliwia to zmiang odlegloéci migdzy powierzchniami
o 0.1 nim. Schemat urzadzenia do pomiaru sit migdzypowierzchniowych
precdstawiono na rys, 3.5,

Pomiaru sil migdzy powierzchniami mozna dokonaé metoda optycznej
ndlegtodei, przy ktérej wystapi przycigganie migdzy powierzchniami,
Hedzie to mialo miejsce wowezas, gdy sily przyciagania przewyisza sity
nprezystodei ramienia, do ktérego praymocowana jest druga plytka. W oten
iposob mozemy zmierzy¢ sily przyciagania lub odpychania, uzyskujac
mileznosé sity od odlcginﬁnr:i migdzy powierzchniami.

Znajae warto$é sily, w zaleznodci od odlegloset z dla dwaoch od-
(rialujacych powierzehni o krzywiZnic okredlonej promieniem R, moina
rpoddnie ze wzorami (3.43) - (3.45) wyliczy¢ energie oddzialywania dla
lowolnyeh wartodei K. Dla dwoch powierzehni plaskich energie od-
zinlywania mozna odniedé do wielkodei powierzchni, uzyskujyc w ten
sposob warto§é energii miedzylazowe) na jednostke powierzehni. czyli
n

wirosé i adhezji. Dzigki dostatecznie crzule] aparalurze mozna

iferzy¢ energie migdzyfazowa rzedu 103 ml-m ™=,



44 3. Oddzialywanie migdzyczasteczkowe...

Do spektrometry interferencyjnego

A
'
RZZIA
H
E Rura piczo
|
H
l‘. TFlastyczne ramig
i : mierznee silg
o e
7 :
Plytki miki /==

7

Ruchome oparcie
i Ly

i

Swiatlo wehodzgce
do komory pomiarowej

Rys. 3.5. Schemat wrzadzenia do pomiaru sit migdzy powierzchniami

Opisany preyrzad stosowano do badania oddzialywan réznych powie-
rzehni w roztworach wodnych i niewodnych, roztworach micelarnych,
w ukladach koloidalnych oraz powierzchniach o réznych wlasciwosciach
chemicznych i fizycznych. Powierzchnie takie otrzymuje si¢ przcz na-
kiadanic [ilmaw molekularnych (proteiny, rézne polimery, tlenki metali
itp.) na powicrzchnie plytek miki.

Pomiar sit atomowych za pomoca tzw. mikroskopu sit atomowych
(AFM)”, Innym przykladem pomiaru sit migdzy powierzchniami jest
iar sity migdzy ostrzem molekularnym a powierzchnia. Do tego eelu

2w, mikroskop sil atomowych AFM (Atomic Force Microscope)
umozliwiajicy mierzenie sily o wartosci 107 910719 N. Aby zmierzyc tak
male sily potrzebny jest bardzo czuly miernik sily oraz urzadzenie
prresuwajace ostrze wzdluz osi x, y, 2 0 wartogei 0,01 nm. Do pomiaru tak
malych wartosci przesunigeia stosuje sig obeenie specjalne metody optyce-
ne z wykorzystaniem techniki laserowej. Taka dokladnosé i cznlosé metody
wystarcza, aby mierzy¢ encrgie adhezji i sity krotkicgo zasiegu migdzy
ostrzem a powierzehnia, a takize sity dalekiego zasiggu,

M Rugar 1., Hansma P Physics Today. 1990; P Hansma ct al. Science 1985, 2425, 209,
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Dzieki technice AFM moina rowniez okreSlic struktlurg powierze
W tym celu nalezy ostrze prowadzic wzdluz osix, oraz y przy okredlonej
wysokosci ostrza nad powierzehnia. Odpowicdni czujnik rejestruje nierow-
nogei powierzehni w skali atomowej. Pomiary musza by¢ bardzo starannie
preeprowadzone, poniewaz ostize, jak réwniez powierzehnia, moga ulec
deformacii podezas pomiaru (przesuwania ostrza), dajac zaklocony obraz.
Metoda AFM umozliwia micrzenie sily oddzialywania cial clekirycznie
nieprzewodzacych w przeciwienstwie do metody STM stosowanej dla ciat
clektryeznic prrewodzacych, w kiorej wykorzystuje si¢ efekt tunelowego
przciéeia elektrondw migdzy powierzehniami. Metoda STM jest szezegblo-
wo opisana w rozdziale 6.

Oddziatywanic clektrostatyczne miedzy clektryeznie natadowanymi
powierzehniami

Hily van der Waalsa dzi astkami tego samego rodzaju sa
Jiwsze sitami przyciagajacymi, powodujaeymi faczenie sie crastek w wigk-
i7e skupiska, ktére nastgpnic wytracajy si¢ z oérodka w postaci clala stalego
(luh cicklego). Jednakze, jezeli crastki posiadajy atomy lub grupy atomow
silolne do dysocjacji elektrolitycznej (np. —COOH & —CO0™ +H")isa
jozproszone np. w wodzie, wowcezas na ich powiel zehni moze pojawic si¢
lidunck elekiryezny w nastepstwie jonizacji. Mozliwe jest rowniez pree-
thodzenic jonow # fazy rozproszonej do fazy wodnej. Ladunck na
powierzchni czastki moze powstac takze na skutek adsorpeji jonow
/ tostworu. Czastki naladowane jednoimiennie beda si¢ odpychaly, prze-
Clhwstawiajae sig sitom van der Waalsa. Ladunek powierzehniowy zgodnie
4 risada elekiroobojetnose jest zréwnowazony preez przeciwjony. Czedc
pieciwjonéw moze byé bezpodrednio zwigzana 7 powierzehniy czastki,
| tzgdé przeciwjondw w poblizu powierzehni tworzy warstwe dyfuzyjna.
Tk separacia ladunkéw migdzy kontakinjacymi sig powierzchniami faz
inowi podwojng warstwe elektryczng.

W 1y rozdziale przedstawione beda podstawy teorii struktury podwaj-
] warstwy elekirycznej niezbgdne do zrozumienia 1 wy) snicnia wiad-
tlwodei clektryeznyeh powicrzehni natadowanych. Problem podwajnej
wirstwy elektryezne bedzie obszernje omdwiony w oddzielnym tomie
eykln wykladéw 7 chemii lizyczne.

Zagadnienie struktary gramicy faz metal /roztwor clekurolitu zostalo
podjete preer. Helmholiza (1879 1), Helmholtz preyjal ralozenie, 7€ na
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13 ;vg‘ Helmhaolt rozklad tadunkdw; b.) rozklad p:‘:lx.rl:l-i
lcj'thl w funkeji odleglosei: d = odleglosé migdzy ladunkas

preceiwnego Znaku

Taki rozklad ladunkow prredstawia kundcusa'lor l:}:sk;m i e

il 1zieé, 7 uklad granicy faz, metal /roztwor elektrol ) im'.-lcych "

l'wlzv;;l'\s:ki ‘k(;ndcmmor clektryczny, grumadmcﬁf 6na koré :mq (;j‘-,.ﬂc-;,y >

et 109 sz  faz ladunek @, Ktorego geslost £ai=s
Skt szezegOlnych faz fa , ktbrego gestost 7 y

l)ow"CILL?I:llid;h 131?:1” r%a{udowzmymi powierzchniami pojawia si¢ poten

powierzehnt A-

il clektryczny V. W encjaluy ¥ e

LIJ krelaja natgzenic pola elekiryczncgo E= V,’d [‘ LI,

0 Pd'\c;nnu-’;é elektryczna kondensatora rowna sie SLOSU

potencjatu

0%é powiers

ierzehni sazamy pres gest ow
Jereli fadunck powier sehniowy wyrazamy p Jud e gt

tadunku, ceylig = Q/A.a potencjal prees Ed, 1o rownanie
postac »

Mozemy zatem

i ¢¢ migdzy okladkami |
artodé tego potencjalu Viodlegtosé migdzy okladkam

1.2, Oddzialywania migdzy obojetnymi oraz elektrycznie... 47

lezeli miedzy okladkami kondensatora znajduje si¢ dielektryk o wzglednej
przenikalnosel elekiryeznej £, to réwnanie (3.55) mo#na napisac, uwzgled-
najac, ze E = dng = q/&,, w postaci

toeA

c

d (3.56)

pdzie gy, — przenikalnodé elekiryczna préini umozliwiajaca wyrazenie
pojemnodei w jednostkach ST ¥

Koncepeje plaskiego kondensatora Helmholtza zmodyfikowali Gouy
i Chapman, uwzgledniajae ruchy molekularno-kinetyczne po stronie fazy
clektrolitu. Ruchy te powodujay rozmycie warstwy jonowomolckularnej.

W E

s p--

Rys. 3.7. Rozklad potencjalu w po-
chwéinej warstwic clekirycznej poly-
czonych  modeli Helmholtza  oraz
Gouya i Chapmana

Rys. 3.8. Rozklad potencjalu w po-
dwdjne] warstwie clektrycznej wg
Sterma — krzywe a, b; pracladowanic
powicrzchni - krzywe @, b'

Rozkladowi ladunkéw na granicy faz odpowiada okreSlony spadek
potencjalu, Wedlug Helmhéliza ten spadek jest liniowy, aliniowy i wyklad-
niczy wg Gouya-Chapmana (rys. 3.7). Stern w swej teorii dodatkowo
uwezglednia wplyw selektywnej adsorpeji jondw. Strukture podwdéinej
warstwy elektrycznej wg Sterna przedstawiono na rys. 3.8,

Lintowe odeinki a i a’ (warstwa zwarta) odpowiadajay spadkowi
potencjatu wg Helmhol

Sterna, natomiast b 1 b" spadkowi potencjalu we
Gouyi-Chapmana (warstwa rozmyta, dyfuzyjna). Zalezng
stawiajy preetadowanic powierzehni wo wyniku specyf

ia’ i b prred-
icznej adsorpeji
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jonéw. Znak fadunku i potencjalu iy, uvlozsamianego 7 polencjalem
clektrokinetycznym ( {patrz vozdz. 12) ulegajg zmianie.

Matematyczny opis podwdéjnej warstwy zaproponowali Gouy i Chap-
man. Teoria Gouya-Chapmana opiera si¢ na nastepujacych zatozeniach:
1) jony clektrolitu sa ladunkami punktowymi,

2) przenicsienic jonu z fazy objgtodciowej roztworu do obszaru podwaéinej
warstwy clektrycznej jest wynikiem pracy kulombowskicj W, = zeif (x),
3) wiadciwosSci dielektryczne rozpuszezalnika w obszarze podwdéjnej wars-
twy charakleryzuje przenikalnosé elektryczna,

4) uwodnione jony mogg zblizy¢ si¢ do powierzchni granicy faz na
odleglosé d,

5) ruchy molekularno-kinetyczne powodujy powstanie warstwy rozmytej.

Istotg teoretycznego opisu podwadine] warstwy elektrycznej jest znale-
zienie zwigzku matematycznego migdzy wartosciowoscia jonow elektro-
litu, stezeniem elektrolitu 1 spadkiem potencjalu w warstwice podwdéjnej
w odlegtofei x od powierzchni granicy faz. W warstwie rozmytej wystepuja
jony dodatnie i jony ujemne oddzialujgee 2 fadunkami powierzchni. §rcdnizl
liczbe jondw dodatnich dn i ujemnych dn _, znajdujaeych sic w elemencie
objetosci du odleglej o warto$é » od naladowanej powierzchni
okregla statystyka Boltzmanna; dla kationéw dn, = n e © 0y
anionow dn_ =n_e* "4 on_ sy calkowila liczby kationow
i anionéw w jednostee objetoscei, & jest stala Boltzmanna, T — temperaturg
bezwzgledng. Gestosé fadunku przestrzennego p jest wige rowna

-

(3.57)

lub po podstawicniu funkeji rozkladu Boltzmanna

P = neyfe WY genkT (3.58)

przyimuje postaé uproszezony

dla elektrolitu 1:1 iz, =z

¥y, (3.59)

)= — 2
f T

Réwnaniv (3.59) mozemy nadad bardzic) ogolng postac

1
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(3.60)

pdzic n; oznacza slgzenic jondw 7 o warto§ciowosdei z;.

W rownaniu (3.60) wystgpujy dwie niewiadome p i i, dlatego
potrzebne jest je
preestrzennego p. W otym celu korzysta si¢ 2 rownania Poissona, ktére
w ukladzie jednowymiarowym przyjmuje postaé

—= =L 3.61)

(3.62)

pdzie: x — wspdlrzedna odleglodei ladunku od powicrzchni, ¢, — ladunck
clementarny, &, — przenikalnosé elektryczna proini, ¢ — wzgledna przenikal-
no§¢ elektryczna osrodka dyspersyjnego.

Po prawej stronie réwnania wystepuje wiele stalych poza wielkoscia i,
ratem réwnanie (3.62) mozna zapisaé w skréconej formie

a2y
: = 1 3.63
dx? 2 ( )
pdzie
' [ z ‘Z (3.64)
- 3.6
K Y
wielkosc 1/ic ma wymiar dlugodei, zwanej dlugoscia Debye’a i jest umowng

pruboseiy warstwy dyfuzyinej (rozmytej); wielkosé 1/ic nazywana jest
luk7e parametrem ekranowania.

Rozwigzanic rownania rézniczkowego (3.03) umoiliwia, przy od-
powiednich zalozeniach (z;e, /KT < |, male stgzenie elekurolitu), wyra-
senie zalednosei potencjalu W, od ladunku ze, i w: i, jest potencjatem
wywotanym przez warstwe dyfuzyjng w micjscu ladunku. Jezeli tadunek
jest zlokalizowany na zewnetrzne} warstwie Helmholtza, tzn. dla x = o, 10
potencjat ten okreslamy jako potencijal warstwy dyluzyjnej i, i wyrazamy
waorem
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(3.65)

przy czym i, jest trudno wyznaczyc eksperymentalnie.
Gestosé tadunku powierzchniowego g jest powigzana « potencjalem
powierzchni w, (lub @) zaleznodciy

i J.p g Lyt (L' llf] _ (3.66)
0

4rn \dx/ o0
(1: ::nk'.f') Lz .‘xi)(zelllf',] o 4 k

ol exp| = | —exp| — =

v 3.67)

Dla malych wartodei fr, < 25 mV mamy zalezno§¢ prayblizong

gt K

q =
4m

Poniewaz solwatowane jony zaadsorbowane moga si¢ zblizy¢ na odleglosé
& do powierzehni czasteczki, wige i, zastepujemy potencjatem Sterna ;.

Wspomniano juz, ze czastki naladowane jednoimiennic pracciw-
stawiajy sig agregaci 1 uklad pozostaje w stanie trwatym (metastabilnym),
mimo iz nie jest termodynamicznie faworyzowany. Czastki wzajemnie si¢
odpychajy, jezeli zblizy si¢ na odleglodé, przy ktorej ich warstwy rozmyle
zaczny si¢ preenikac. Jezeli czastki znajduja sig w roztworze clektrolitu, to
w obszarze przenikania si¢ warstw nasigpuje wzrost slgzenia jonow,
powodujae wzrost odpychajacego cisnienta osmotyeznego micdzy nalado-
wanymi - powierzchniami. 7, rownania Kladu  Boltzmanna g,
= P &R moina wyli nie jonow w funkeji odlegtosei
x=1/Kk (nm). p; . o crenic jondw wglebi roztworu (x = o),
gdzie i, = 0. Dla stgzenia 0,1 mol-dm ™ * NaCl sigienie precciwjonow
[Na®] przy powierzchni, dla ¢ = 6 pC-cm ™2, osiaga warto§¢ powyiej
1,3 mol-dm ™, zad fr _y = Wy,

Elcktrostatyczne  oddzialywanic migdzy naladowanymi powierzch-
niami granicy faz metal/roztwor clektrolitn mozna zmieni¢ nie tylko prees
zmiang stezenia clektrolitu, leez, rownie? zmicniajac potencjal . Zimiana
polencjalu dif zgodnie 7 rownanicm (2.1) zmienia entalpig swobodny
G o wartos¢ dG. Stosujae unkeje entalpii swobodnej do opisu powicrzchni
nalezy parametry ckstensywne podziclic przez powierzehnie. Prayjmujie,

1 ; B o
1.2 Oddziatywania migdzy obajetmnymi oraz elektryeznie. . 51

e zmiennymi parametrami sy

tylko potencjal i i napigci i i
! ; 1ECH [2C. c
1, mozemy napisa¢ S

G 0 A
P =Zt|l,fl + ;'l'(ia' (3.68)

I wigd

dGY = qdif + do

(I podziclone praez, powierzehnie wyraza geslof
(i = Q/A). Dl stanu rownowagi dG4

(3:69)—

&4 ‘e i <
SC powierzchniows fadunky
=0 olrzymamy

do
i e 3

v / (3.69a)
lost 10 réwnanie Lippmanna, z kiorego preez d

\ ] n alsze zrézniczkowanie
Wepledem potencjalu idla pozostalych st emy

alych parametrow otrzymujemy

Wyrazenie ma pojemnosé rézniczkows podwajnej warstwy clektryeznej €
d*s  dg
—=—=
Ay dy ¢.70)

. I,\-T“ thl!l‘ld (3.(1).)‘— (3.70) potwierdzajy stusznose modelowania natado-
tmych powierzehni jako kondensatora clektrycznego zgodnie 7 pierwszy
0 3 574

[opozyeji Helmholtza. Réwnania (3.69) — (3 i 37 i
A (3.09) - (3.70) sa powszechnic stosowa-



