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A kapillaritas-elmélet individudlis fizikai mennyiségei —
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A kapillaritds  elmélet fizikai mennyiségei és
Osszefiiggései (az un. apparatus) a heterogén kémiai-
anyagi rendszer zart, lemez-alak réteg-tartomanyaira
vonatkoznak. A fazishatarrétegek  kiterjedésével,
koncentracio-viszonyaival, stb. kapcsolatos effektusok
kvalitative kielégitéen értelmezhetdk a tradicionalis
hipotézisek' ' alapjan. Kvantitativitis szempontjabol
azonban tavolrol sem ilyen kedvezd a helyzet. A
problémak megoldasara tett kisérletek'™® szerint a
Hfelileti  valtozok” egy része jelenleg kisérletileg
hozzaférhetetlen (becslés is csak specialis rendszerek
mennyiségeire - pl. a csillam feliileti fesziiltségére —
adhat6®). A meghatarozhatosag csakis a meglévd
apparatus bovitésével, a kanonikus termosztatika algebrai-
analitikai ~ formalizmusaval = kompatibilis és a
definialhatosagi feltételeket is kielégité mennyiségek
bevezetésével  biztosithato. Egy  fizikai  valtozo
egyértelmilen ,hatarozott”, ha extenziv-intenziv jellege,
tenzori rendje tisztdzott és un. dimenzid-egyenlete is
A dimenzit6-analizis és a hasonlosag-
elmélet Osszefliggései, 1ill. a feliileti fesziiltség
deformacio-elméleti jelentése alapjan mod nyilik 0j tipusa
valtozok  értelmezésére. Az un.  szubsztancialis
paraméterek értékét azonban - paradox moédon - kizarolag
a tomb-fazisok individualis tulajdonsagai hatarozzak meg.
Felhasznalasukkal kialakithato a kapillaritisnak a
jelenségek egy szélesebb korére kiterjed6 és a
mennyiségek maradéktalan hozzaférhetGségét is biztositd
)" reprezentacidja, mely alapvetéen kiilonbozik a
tradicionalis allapotleiras szemléletétol.
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A feliileti fesziiltség és a paraméteres reprezentacio

A kapillaris effektusok dinamikai jellegiik miatt a
deformaciohoz kapcsolodnak. A hatarréteg Q pontjaiban a
korpuszkuldk kozt haté folytonos és szakaszonként
monoton valtozasu ]7 (Q) eredd konzervativ belso-erd

(ill. u(Q) potencidlja) - az un. tdmb-fazisokkal szemben -
egyensulyi allapotban sem tlinik el.

A deformacio-elmélet alapjan azonban egy-egy {@;¥}-

fazispar homogén s hatarrétege |, kiterjedésével”

(23

Osszefiiggésben csupan egyetlen intenziv jellegli valtozd
értelmezhetd. A csakis pozitiv értékeket felvevd

o
Yor Q) = (I [ {P(Q) = B (Q)} d7™ |+
9

0
+| [ {R(Q) PO} d7**)) M
2%
fiiggvény a szomszédos rétegtartomanyok mennyiségeibdl
képzett S, (Q)=u(Q)—u; tipusi Stefan-mennyiségek
Q(p’ Qy/ a

burkoléfelszinek pontjai, a Q0,0 = 7, 0,0= v

integraljainak  Osszege (Q a réteg,

tavolsagok  Osszege a 7% rétegatmérG). A
fiiggvényértéket (az altalanossagot nem korlatozo
uy Su(Q)<u, feltétel mellett) a O rétegpont (ill. a
pontot tartalmazo és a burkolokkal parhuzamos Stefan-
féle megoszto-felszin) helyzete szabja meg. A Q —
0,,0=: add6do
Y (@) =7(z) fluggvény (felsé-, ill. also-hatar szerint

koordinata helyettesitésével

képzett) derivaltja eltiinik a

{07(2)/ 0z} = | 2u(Q)— (uf +uf )| =0 (2)
feltételt kielégit6 Q=Q° pontra illeszkedd fesziiltségi
felszin mentén, (2) fejezik ki a Stefan-torvényt™. Ugyanitt
a masodik derivalt pozitiv, vagyis a y,(z) figgvénynek
minimuma van. A deformaci6  karakterisztikus
fiiggvényének extrémumaval dsszhangban értelmezett

Yoo =1im 7, (Q) = min.!
0-0°

skalaris integral-hatarértek az s, réteg y,, felileti

fesziiltsége: az (1)-nek megfeleltethetd Osszeg tehat a
fesziiltségi felszinnel elvalasztott fél-réteg tartomany
azonos térfogati sajat tomb-fazisdhoz képest meglévd
energia-tobblete. A ¢(Q)=1 konstans-fliggvény a
rétegtartomanyban mindeniitt integralhat6, a potencial-
kiilonbség pedig ugyanitt szakaszonként monoton és
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korlatos valtozasu. A két fuggvény s,,,, f€l-rétegre

vonatkoz6 szorzata a du Bois-Reymond-féle integral
kozépérték-tétel® alapjan
o’

3 [ -
[[1@)=u(@,)| c(©) dr=5,0) [ dz+5,00°) [ d7 =[u(@")-u(0))] 0.0
9, [ 0;

mert a burkolofelszin mentén az Sq,(Qg) Stefan-féle

mennyiség eltiinik (Q; a Qz és Q° pontok kozé esik 1.

abra). A 0.0° =77 szakasz hossza az s fél-réteg

o(oy
effektiv vastagsaga.

o(pw)

A
jm———————— - u®
|
|
|
|

0 |
M(p :
o 0: 0°

1. dbra. A Q:;Qtru(r gorbeoldalt haromszog teriilete megegyezik a

QgQO- = TZ,J? o) alapt u’ magassagl téglalap teriiletével

A szomszédos fél-rétegre is analdg Osszefliggés adodik. A
(2) alapjan a potencialokat tartalmazé mennyiségek is
megegyeznek, igy a réteg
eff _ elf eff
Tov = Totow) T Tyton)

effektiv rétegvastagsaga is értelmezhets. A felileti
fesziiltség tehat a

1 ”
Yov =5 | u@)-u) | .72, 3

szorzat-alakban is megadhat6. A kizardlag pozitiv
értékeket felvevd X fizikai mennyiségeket a dimenzio-
analizis Osszefliggései alapjan az

X=TTx" =TT+ |
i i

altalanos  dimenzio-egyenlet (un. Wallot-formula®®)

hatdrozza meg. Az x, valtozok, ill. a v, valdés szam
kitevok egyike sem zérus. A potencial-kiilonbség tehat a
szomszédos  tomb-fazisok  relevans {iees g Xiseerts

cees phinees

{-s X5} individudlis valtozoinak szimmetrikus

s

| uw—uw| ={H|¢xi
1

! } =q,4, 4

fliggvénye. A mennyiség igy a féazisonként szeparalt
részkolcsonhatasi  mennyiségek egyetlen valtozoban
Osszevont {q,,q,} értékeivel, az un. individualis-

(szubsztancialis-) paraméterekkel is jellemezhet®’ . Ezért

a (¥, /T;‘Z) hanyados értéke - igy a feliileti fesziiltség,

ill. effektiv rétegvastagsdg is - szintén csak tomb-
megadhatd ,,sajat” egyéni fazis-jarulékai szorzataként. A
tomb-fazisok individudlis jaruléka a y,, mennyiségre

: B i ltord R off
X, il y,, a 7z, valtozéra pedig 7z, ill. 7,/. A

szubsztancialis paraméterek az individualis allapotleiras
kardinalis fizikai mennyiségei, valojaban anyagi allandok,
amelyeknek minden fazishoz egy-egy - kizardlag a tomb-
fazisok allapotatol fiiggd és a (4) egyenlet alapjan

meghatarozhato értéke tartozik. Ay, T;Zf,, ill. az

valtozok viszont a szomszédos tomb-fazisok

mindegyikétdl szimultan fiiggd kollektiv
allapotjellemzok. A kapillaris mennyiségek kifejezései
tehat - a réteg-valtozok mellett - a réteget generald tomb-
fazisok mennyiségeivel is megadhatok.

|”w _”v|

A feliileti fesziiltség tenzio-paraméterei folyadékokra
harom - egymassal egyenstlyt tarto - fazispar adataibdl a

4 :\/712:\/%1113 :\/hyn >

ZZX} }/23

formuldval, gozfazisok y, tenzid-paraméterei pedig a
X = ' 20 szamithatok. ~ Mért

értékekbdl meghatarozott adatokat tartalmaz az 1.
tablazat.

Osszefiiggéssel

Szilard fazisok tenzid-paraméterei pl.

Xs =|LCOSQL |
Xv =X

Osszefiiggés, azaz a Young-egyenlet alapjan a fluid
fazisok tenzio-paramétere és a 6, peremszdg ismeretében
szamithatok. Teflon/viz/vizgbz rendszerre nagy szamu
mérési adat™ alapjan a peremszog 6, =108,7°, igy a

1/2

teflon tenzid-paramétere 7,8736 (mN/m)'~. Vagyis a

szilard/fluid feliileti fesziiltség vizre 56,3 mN/m, vizgdzre
pedig 79,5 mN/m. A szilardfelszini- (feliileti-)
fesziiltségek ,,numerikus” meghatarozasara tehat altalanos
mérési modszer adhaté meg.

Az individualis reprezentacid a krisztallografiaban is
alkalmazhato. A Young-egyenlet és a

|(1/ 1) -/ x, )| =A,, jelolés alapjan a Rehbinder-szam
cosl, = y,.A,, .
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Az {L’;L"} folyadékok ugyanazon M Miller-indexii lapra
vonatkozo mennyiségeire igy

(cos8,./cosO,.)=(A,, IA],),

vagyis a Rehbinder-szdmok hanyadosa a kristaly
mindegyik lapjara ugyanakkora és csakis a fluid
fazisoktol fiigg. A 2. és a 3. tablazat adatai fenil-szalicilat
(szalol) egykristaly® eltéré Miller-indexii lapjaira

vonatkoznak; a 2. tablazat vizre, ill. Glicerinre vonatkozé
peremszogekbdI*® szamitott adatokat tartalmaz.

Ugyancsak a Young-egyenlet alapjan ugyanarra az
(M’/M*)  lap-parra  vonatkozd  tenzio-paraméterek
hanyadosa viszont - a beagyazd fazis kémiai-anyagi
mindségétdl fliggetleniil - sziikségképp ugyanakkora.
A 3. tablazat az elobbi adatokbodl szamitott hanyadosokat
tartalmaz.

1. Tablazat. Feliileti fesziiltség adatokbol'' szamitott tenzidparaméterek szobahdmérsékleten

Folyadék YLv Yiviz Ve He xL xv

Hexan 19,50 51,20 380,0 7,16 2,72
Heptan 20,30 50,70 377,0 7,11 2,86
Oktan 21,70 50,90 375,0 7,07 3,07
Ciklohexan 24,70 51,00 378,0 7,12 3,47
Benzol 28,40 33,70 366,0 6,90 4,12
Toluol 29,30 35,70 357,0 6,73 4,35
Kloroform 26,30 32,30 357,0 6,73 3,91
Szén-tetraklorid 28,80 45,00 359,0 6,77 4,26
Klorbenzol 33,20 38,10 352,0 6,64 5,00
Brombenzol 37,00 39,30 350,0 6,60 5,61
Nitrobenzol 43,70 25,50 350,0 6,60 6,63
Metanol 22,50 - 384,0 7,24 3,11
Etanol 22,30 - 383,0 7,22 3,09
Propanol 23,70 - 378,0 7,14 3,32
Butanol 24,50 - 378,0 7,12 3,44
izo-Butanol 23,40 - 343,0 6,46 3,62
Ecetsav 27,50 - 329,0 6,20 4,44
Metil-acetat 25,70 - 388,0 7,31 3,51
Etil-acetat 24,80 - 384,0 7,24 3,43
Aceton 23,30 - 369,0 6,95 3,35
Viz 72,40 - 380,0 7,16 10,11
Higany 480,00 380,00 - 53,06 9,05

(a feliileti fesziiltséget [ /=(mN/m); a szubsztancialis paramétereket [ y]=(mN/m)

12 egységben adtuk meg )

2. Tablazat. Szalol egykristaly lapjain mért peremszogek és szamitott tenzioparaméterek

172

Miller-index 6,.,° Briicerins ° COS Gylicerin/€086,; X5, (MN/m)
(001) 27 23° 1,03 21,81
(111) 32 28° 1,04 20,76
(110) 40 33° 1,05 18,76

3. Tablazat. Paraméter-aranyok szalol egykristaly kiilonb6z6 Miller-indexii lapjaira

(M'/M") (A/A" Ygterin NI (s x5)
(001)/(111) 1,04 1,05 1,05
(001)/(110) 1,10 1,16 1,16
(111)/(110) 1,05 1,09 111
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A Kkapillaritas klasszikus egyenletei a vakuumbeli
kolcsonhatasokra is alkalmazhatok. A szubsztancialis
mennyiségeket tartalmazo apparatus alapjan kizarolag
csak  individudlis  reprezenticioban  értelmezhetd
Osszefiiggések is felismerhetok.

A szamitott paraméterek pontossagat a felhasznalt mérési
adatok bizonytalansaga hatdrozza meg.

Az eredmények értelmezése

A kapillaritas-elmélet - el6zokben vazolt - paraméteres
reprezentacidja szemléletmodjaban Iényegesen
kiilonbozik a tradicionalis elméletbelitol. A kardinalis
kapillaris valtozok az utdbbiban rendszerint kollektiv
jellegi rétegmennyiségek fliggvényeiként adottak, az
individudlis leirds valtozéi viszont a tomb-fazisok
»allapotara” vonatkoznak. Utdbbiak - a hatarfeliiletekre
kidolgozott kisérleti eljarasokhoz képest - altalaban
egyszeriibben kivitelezhetd és pontosabb adatokat
eredményez6 mérési modszerekkel is vizsgalhatok.
Felhasznalasukkal tehat - a konnyebb attekinthetOség
miatt - altalaban is ,,megalapozottabb” kovetkeztetések
levonasara nyilik mod.

Osszefoglalas

A dimenzi6-analizis, ill. a hasonlosag-elmélet alapjan a
deformacios egyenstlyokra tdmaszkodva a kapillaritas j
tipusit - a fazisokat individudlisan jellemzé - valtozoi
értelmezhetok. Bevezetésiikkel a tradicionalis elméletnél
heurisztikusan atfogdébb formalizmus alakithatdo ki. A
kollektiv és az individualis megkozelités a rendszernek
ugyanazt az allapotat irja le, de eltéré szamu és jelentésii
valtozoval. A szubsztancialis paraméterek - a tradicionalis
elmélet kollektiv valtozoival ellentétben - kisérleti adatok
alapjan  legalabb egyfajta mddon maradéktalanul
meghatarozhatok. Ugyanis ha adott tulajdonsagokkal
jellemezhetd fazis tobb egyensulyban vesz részt,
paramétere mindegyik esetben ugyanakkora és ezért
értéke barmelyik, tetszolegesen kivalasztott egyensulybol
meghatarozhato. A modszer felhasznalasaval a
szilardfelszini fesziiltségek meghatarozasara altalanos
eljaras adhatdé meg. Az individualis reprezentacid
alkalmazasat mérésértékelési szempontok is indokoljak. A
kapillaritas-elmélet kollektiv-, ill. paraméteres
reprezentacioja tehat kiegésziti egymast.
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Individual Physical Quantities of Capillary Theory — A
novel method to evaluate interfacial interactions

The collective representation of the classical capillarity relations
can also be expressed by individual variables corresponding to
the individual contributions of the interacting phases, based on
the dimensional analysis and the law of similarity.

The collective and the individual representation describe the
same state of the system, but with variables of different meaning
and number. The state of the surface layers in a heterogeneous
system is, by definition, not independent of their own properties.
The equations used only state that these values can also be
expressed by the individual fundamental quantities of the bulk
phases. However, it is possible only if the structure is physically
similar and if the physico-chemical properties of adjoining
phases affect only the geometrical size of the layer.

The advantage of the individual representation is that all the
quantities, unlike the collective ones, can be directly derived
from measured data, at least in one way. If a phase of given
properties participates in several equilibrium states, its parameter
is perforce identical, and its value can therefore be determined
by studying any of the corresponding systems.

The surface tension y,, of the layer s, can be defined according
to the extremum behaviour of the elastic potential (Eq. 3). The

effective thickness of the whole layer, T(epf{; is the sum of the

half layer thicknesses. According to the Wallot-formula (Eq.6),
the derived physical quantity, X, which is always positive, can
be expressed as a power law function of the fundamental
quantities of the independent partial interactions, x;.

The tension parameters determining the surface tension in an
equilibrium ternary liquid system can be derived from the data
of the three liquids by Eq. 8. The tension parameters of a solid
phase can be calculated from Young's equation (Eq. 9). Table 1
contains parameters calculated according to Eqs 8-9.

The parameters can be determined at least in one way. Thus, the
data of a phase in any state of matter is theoretically available.
Owing to the availability of the parameters, the algebraic
uncertainty experienced in the individual representation (e.g. in
Young's equation) can be eliminated. Thus, when this approach
is applied, the surface tension of the solid surface can be
determined easily.

The individual representation can be applied in crystallography
as well (Table 2).

Beérkezett: 2003. IX. 25.
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