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I. Zagadnienia do przestudiowania

1. Sily spojnosci, sity van der Waalsa.

2. Napigcie powierzchniowe.

3. Menisk wklesty 1 wypukty. Wtoskowatos¢.
4. Rachunek btedu metoda rozniczki zupeline;j.

1. Wprowadzenie teoretyczne

Pomigdzy molekutami cieczy dziatajg sity van der Waalsa zwane réwniez sitami spojnosci lub kohez;ji.
Sa one rezultatem elektrostatycznego oddzialywania powlok elektronowych i jader atomoéw wchodzacych
w sktad molekul. Site dziatajacg pomigdzy dwiema molekutami mozna w przyblizeniu uwazaé za sume

sit: odpychajacej 1 przyciagajace;j
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gdzie: i, j oznaczajg molekuty ,,i” oraz ,,j”,

, 'ir'i - wektory wodzgce molekut ,,J” oraz ,,i”,

C1, C - stale zalezne od rodzaju cieczy,

n>m>1

Pierwszy skfadnik sity (1) opisuje elektrostatyczne odpychanie naktadajacych si¢ powlok

elektronowych sgsiednich molekul, natomiast drugi ich dipolowe oddzialywanie przyciagajace, przy
czym molekuly moga mie¢ wlasne, state elektryczne momenty dipolowe lub tez momenty te sa
indukowane w molekutach przez lokalne pola elektryczne. Poniewaz sita (1) jest sitg centralng, to mozna
dla niej wyznaczy¢ energi¢ potencjalng jako
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Przebieg U w zaleznosci od odleglosci r pomiedzy dwiema czgsteczkami zostal przedstawiony na

rysunku 1.
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Rys. 1. Zalezno$¢ energii potencjalnej
ukladu dwoch czasteczek
od ich wzajemnej odlegloSci:
Uogp - energia zwiazana z sila odpychajaca
F Upr, - energia zwigzana z sila przyciagajaca

min

Dla matych odlegtosci dominuja sity odpychania, za$ dla duzych odleglosci sity przyciaggania. To prowadzi
do powstania, w odlegtosci ro, minimum energii potencjalnej Umin. Jezeli energia kinetyczna (Ey)
czasteczek bedzie mniejsza od Unin (a taka sytuacja wystepuje w cieczach w przeciwienstwie do gazow),
to prowadzi do zajecia przez czasteczke polozenia rownowagi trwatej w ro (konsekwencja tego faktu
jest okreslona objetos¢ cieczy).

Z drugiej strony minimum krzywej U(r) jest ,ptytkie” i w zwigzku z tym czas z przebywania

czasteczki W potozeniu réwnowagi jest stosunkowo krotki

T =1,6Xp [Uﬂj
kT (4)

gdzie: 1 - stala przedeksponencjalna, T - temperatura cieczy, k - stata Boltzmanna.

Konsekwencja tego sa lokalne fluktuacje gestosci czasteczek 1 wskutek tego wystgpowanie
nieregularnych - brownowskich - ruchéw czasteczek, a w konsekwencji przyjmowanie przez ciecz
ksztattu naczynia, w ktorym si¢ znajduje. Warto zauwazy¢, ze sita (1) jest szybko malejaca funkcja rj;,
a wiec istotng role w oddziatywaniach van der Waalsa odgrywaja czasteczki znajdujace si¢ na matych
odlegtosciach wzgledem siebie. Odleglos¢ r, dla ktérej oddziatywania van der Waalsa sg istotne, nazywa

si¢ promieniem sfery dziatania sit (1).

Rys. 2. Sfery dzialania i sity
wypadkowe dla czasteczek
znajdujacych si¢ na réznych
glebokosciach w cieczy




Wezmy pod uwage czasteczke, ktora znajduje si¢ we wnetrzu cieczy 1 zakre§lmy dookota niej kulg
0 promieniu réwnym promieniowi sfery oddziatywania (oddz) (rys. 2). Poniewaz, $rednio biorac,
czasteczki roztozone sg w cieczy rownomiernie, to wypadkowa sita dziatajaca na rozpatrywang czastke
bedzie, w przyblizeniu, réwna zeru. Zupehie inaczej wyglada sytuacja czasteczki znajdujacej si¢ na
powierzchni cieczy lub tuz pod nig (w warstwie o grubosci rownej $rednicy sfery dziatania). W jej
sferze dziatania przewazaja czasteczki lezace pod nig, a wigc wypadkowa sita spojnosci F,, bedzie dziatata
pionowo w dot. Zatem, na kazda jednostk¢ powierzchni dziala wypadkowa sita skierowana pionowo
w dot. Oznacza to, ze we wnetrzu cieczy panuje dodatkowe cisnienie wewnetrzne p rowne ilorazowi
wypadkowej sity spdjnosci podzielonej przez pole powierzchni swobodnej cieczy. Wielkosé tego cisnienia

mozna oszacowaé, korzystajac z rownania stanu gazu rzeczywistego (rowna- nie van der Waalsa)

(p+vi2j(V—b)=RT

()
gdzie: a, b - stale zalezne od rodzaju cieczy, R - stata gazowa.
Wtedy
s
v? (6)

Jezeli wypadkowa sita spdjnosci jest prostopadta do powierzchni swobodnej cieczy, to jej dziatanie
bedzie polegato na minimalizacji pola tej powierzchni (powstawanie kropel cieczy o ksztalcie kulistym).

| odwrotnie: zwigkszenie tej powierzchni o warto$¢ AS bedzie wymagato wykonania pracy AW. lloraz
AW
—=0
AS (7)

jest dla danej cieczy wielko$cig stala 1 nosi nazw¢ wspotczynnika napigcia powierzchniowego lub krocej
napiecia powierzchniowego o.

Powigkszenie powierzchni cieczy mozemy uzyskac, przyktadajac do niej sile styczna. Wtedy

AW = F ds (8)

natomiast przyrost powierzchni bedzie rowny

AS =1ds (9)

gdzie | jest dlugoscia obrzeza, na ktore dziata sita F.

Witedy

! (10)



Tak wigc dla powierzchni cieczy wklestych lub wypukiych bedziemy obserwowali dodatkowe cis$nienie

p oprocz cisnienia powierzchniowego p ptaskiej powierzchni, wynikajace z tego, ze napigcie

powierzchniowe bedzie dazylo do zminimalizowania powierzchni cieczy, a wigc utworzenia

powierzchni ptaskiej. Dla powierzchni wklgstych cisnienie p" bedzie ujemne, a dla wypuktych dodatnie.

Obliczmy wielko$¢ cisnienia p w przypadku, gdy powierzchnia cieczy stanowi wycinek powierzchni kuli

0 promieniu R. Wyodrebnijmy maty segment AS powierzchni kulistej (rys. 3).

Rys. 3. Ci$nienie dodatkowe pod sferyczng
powierzchnia cieczy

Sity napiecia powierzchniowego przytozone do obrzeza tego segmentu sg styczne do wyodrebnionej

powierzchni. Stad

AF = o Al

Z rysunku 3 mamy

AF, =AFsin ¢

gdzie AF; jest silg Sciskajacg ciecz.

Calkowita sita $ciskajaca

R =2 AR =o(sing)(D Al)=
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Zgodnie z definicjg ci$nienia
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- AS (15)
gdzie AS =zr? j ostatecznie
. 20
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Zjawisko zaginania si¢ powierzchni cieczy obserwuje si¢ przy brzegach naczyn, w ktorych znajduje
si¢ ciecz. Przy czym powierzchnia wklesta (menisk wklesty) powstaje w przypadku, gdy sity
spojnosci cieczy sg mniejsze od sit przylegania molekut cieczy i czasteczek naczynia (ciecz zwilza
material naczynia). Natomiast powierzchnia wypukla (menisk wypukty) powstaje dla przeciwnej relacji
sit spojnosci 1 przylegania. Szczegodlnie wyraznie zjawisko zaginania si¢ powierzchni cieczy wystepuje
w rurkach kapilarnych, gdzie prowadzi do podniesienia lub obnizenia poziomu cieczy (w zaleznoS$ci

od rodzaju menisku) w rurce w poréwnaniu z otoczeniem (rys. 4).

Ah Rys. 4. Podnoszenie si¢ cieczy zwilzajacej
w rurce kapilarnej

K

Réznice poziom(')-w Ah tatwo obliczyé, przyrownujac obliczone ciénienie p  do ci$nienia

hydrostatycznego p, wytwarzanego przez stup cieczy Ah
. 20

P =—=p,=pgAh

R (17)

gdzie p jest gestoscig cieczy.

Promien krzywizny powierzchni cieczy mozna wyrazi¢ poprzez promien kapilary i kat przylegania ¢ jako

0SS (18)

1 stad
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Ah

Dla zwilzania zupelnego 6= 0 i dlatego
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reg (20)

Napiegcie powierzchniowe zalezy zarowno od temperatury o (T) i ci$nienia o (p) cieczy, jak rowniez
jej sktadu o, . Temperaturowa zaleznos¢ o (T) musi uwzglednia¢ fakt, ze w temperaturze krytycznej Ty
ciecz przechodzi w stan gazowy, a wigc znika warstwa powierzchniowa generujaca napigcie

powierzchniowe 1 stad

o(T) =9 (T,-T)

T 23
V

0 (21)

gdzie: d - stata charakterystyczna dla danej cieczy, Vo - objetos¢ molowa cieczy.
Podobna liniowa zalezno$¢ obowiazuje dla o (p). Natomiast zalezno$¢ napigcia powierzchniowego od
sktadu cieczy jest bardziej skomplikowana i nie da si¢ opisac jedng zaleznoscig funkcyjng. Dla niektorych

roztwordéw jest obserwowana liniowa zalezno$¢ on, od ilosci poszczegdlnych sktadnikow

On =0V + 0V, — BV, 22)

gdzie: o1, oy - napigcia powierzchniowe czystych sktadnikow, v1, v - ich utamki molowe, By, - stata
charakterystyczna dla danego roztworu.

Roztwory takie nazywamy regularnymi, a w przypadku B, = 0 doskonatymi.

Dla rozcienczonych roztworéw niektérych substancji organicznych obserwuje si¢ zaleznosci

logarytmiczne

o, =0,(1- f In(l+ac)) (23)

gdzie: a, f - stale charakterystyczne dla substancji rozpuszczalnej, C - jej stezenie W roztworze,
op -napigcie powierzchniowe rozpuszczalnika.
Woreszcie w elektrolitach koloidalnych or, gwattownie maleje juz przy bardzo matych ich st¢zeniach, aby

poOzniej stac si¢ praktycznie statym.

I11. Zasada pomiaru

Napigcie powierzchniowe moze by¢é wyznaczane metoda odrywania warstwy powierzchniowej,
zgodnie ze zmodyfikowanym wzorem (10), lub przez pomiar wzniesienia wloskowatego w rurkach
kapilarnych, zgodnie ze wzorem (19) lub (20). Metoda odrywania polega na pomiarze sity koniecznej do

zerwania warstwy powierzchnioweyj.



Cwiczenie C-2: Pomiar napiecia powierzchniowego cieczy metoda odrywania

1 Rys. 5. Wyciaganie blony powierzchniowej:
1 - strzemiaczko, 2 - rami¢ wagi torsyjnej

Najczesciej pomiar przeprowadza si¢ w ten sposob, ze w cieczy zanurza si¢ ramke z drutu o dtugosci L
(strzemigczko Lenarda) (rys. 5), ktora zawiesza si¢ na ramieniu wagi torsyjnej. Najpierw nalezy
zrownowazy¢ sita F - ciezar ramki, a nastepnie sita F doprowadzi¢ do zerwania warstwy. Poniewaz
zdeformowanie powierzchni obejmuje poprzeczke druciang o dhugosci L z dwoch stron i wycigganie
strzemigczka powoduje wzrost powierzchni z dwoch stron, to tak jakby sita F = F " — F ' byla sita
roéwnowazaca napigcie powierzchniowe na dtugoscei 2L.

Zatem zgodnie ze wzorem (10)

2L 2L (24)

V. Zestaw pomiarowy

Waga torsyjna (rys. 6), zestaw trzech cieczy (woda destylowana, gliceryna i alkohol etylowy).

Rys. 6. Waga torsyjna




V. Przebieg ¢wiczenia

1. Otworzy¢ ostong z przodu wagi, zawiesi¢ strzemigczko, ustawi¢ naczynie z badang ciecza i zanurzy¢
strzemigczko tuz pod powierzchnig swobodng cieczy.

2. Odaretowac (odblokowac) wage (przekrecic¢ o 180° $rube oznaczona czerwona kropka (1- rys. 6).

3. Kreci¢ powoli lewa gatka (2 - rys. 6) do zrownowazenia ci¢zaru strzemigczka (wskazoéwka wagi
podniesie si¢ 1 zatrzyma), odczyta¢ wartos¢ sity F.

4. Kreci¢ dalej lewa gatkg az do momentu zerwania warstwy (gwaltowny podskok wskazowki wagi),
odczyta¢ wartos¢ sity F

5. Pomiary przeprowadzi¢ dziesigciokrotnie dla kazdej z badanych cieczy.
UWAGA: Zmiang badanej cieczy przeprowadzi¢ przy zaaretowanej wadze.

6. Wyniki pomiaréw umiesci¢ w tabeli.

V1. Tabela pomiarowa

Rodzaj N F F, = .

F=F.—F
r r sr Sr L
cieczy pom. [MG] | [mG] | [MG] | [mG] mG] | [9.81-10°N] [m] | [N/m] | [N/m]
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VII. Opracowanie wynikow
Obliczy¢ warto$¢ napiecia powierzchniowego o dla kazdej z badanych cieczy z wykorzystaniem

wzoru (24) i wartosci érednich F; i F.

VIII. Rachunek bledu

1. Wartos¢ btedu |Ao] - dla kazdej cieczy obliczy¢ metodg rozniczki zupeine;j.



Za blad |AF'| przyja¢ bezwzgledna warto$é maksymalnej roznicy miedzy pojedynczym wynikiem F’

i Fy, to znaczy

o7,

:‘Fi' - F;r

max

Analogicznie

;

-[F -

max

2. Przeprowadzi¢ dyskusje¢ uzyskanych wynikéw 1 poréwnaé uzyskang warto$¢ S$rednig

o z warto$ciami tablicowymi. Wskaza¢ na zrodta ewentualnych réznic.
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