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1. Uvod

pfimo méfitelnym termodynamickym veli¢indm potiebnym
jak k primyslovym aplikacim (vypocet tepla nutného k ohfevu
nebo ochlazeni, zdvislost reakéni entalpie na teploté, extrapo-
lace tlaké nasycenych par pomoci simultdnni korelace' smé-
rem k teploté tani apod.), tak k vypoctim tykajicim se mole-
kulové struktury kapalin.

Kalorimetricky zméfené tepelné kapacity organickych i anor-
ganickych ¢istych kapalin s teplotou téni nizsi nez 300 °C jsou
znamy pro takika 2000 litek®. Z nich viak je asi jedna tietina
stanovena pouze pii jediné teploté (vétSinou pii 25 °C) nebo
ve velmi uzkém teplotnim intervalu a dal$i ¢ast (asi 10 % latek)
jsou bud méfeni velmi stard (provedend pied rokem 1920)
nebo znacné nepiesnd. Zbyv4 tak stdle velké mnozstvi dilezi-
tych latek s dosud nezméfenymi nebo nepiesnymi tepelnymi
kapacitami. Mezi nimi jsou i latky vyrdbéné primyslové ve
velkych mnoZstvich, nebo ohroZujici svou pfitomnosti Zivotn{
prostiedi®. Chybg&jici tepelné kapacity je mozné vypocitat po-
moci nékteré z existujicich odhadovych metod.

Prvni metody odhadu tepelnych kapacit kapalin pochédzeji
jiz z pfedminulého stoleti a v dne$ni dobé jejich pocet, véetné
rtiznych modifikaci, pfesahuje pfinejmensim ¢islo 50. Prevaz-
nd vétsina z nich umoziuje vypocet izobarické tepelné kapa-
city, definované vztahem C, = (dH / dT),, kterd je potiebnd
pro vétsinu vypoctd. Pokud se teploty blizi normdlni teploté

varu, pak jsou méfeny tepelné kapacity na kfivce nasyceni
C, =T(dS/ 9T),. Definice jinych pouzivanych tepelnych ka-
pacit a jejich vzdjemné vztahy 1ze nalézt napf. v monografii
Reida a spol.® nebo v &lanku Zabranského a Majera’. V dalsim
je uveden prehled metod rozdélenych podle principu odhadu.
Ze soucasné nabidky metod jsou uvedeny ty, které byly histo-
ricky prvni, dédle pak metody nejuzivanéjsi a praxi ovérené
i nékteré zajimavé, ale méné znamé, a také ty, které byly
publikovany v posledni dobé.

2. Odhadové metody fyzikalné-chemickych dat

Vsechny odhadové metody lze rozdélit podle druhu po-
zadovanych vstupnich udaji na dvé velké skupiny, QPPR
a QPSR.

Metody QPPR (quantity-property-property-relationship) vy-
zaduji pro odhad dané fyzikdlné-chemické vlastnosti znalost
nékteré jiné jeji fyzikdlné-chemické vlastnosti. Sem patii me-
tody zaloZené na teorému korespondujicich stavti (TKS), me-
tody termodynamické a metody empirické. Zatimco empi-
rické metody udavaji pfimo vztah pro tepelnou kapacitu, prvé
dvé metody jsou vétSinou formulovédny tak, Ze umoziuji vy-
pocet rozdilu tepelnych kapacit kapaliny C;, a idedlniho ply-
nu C5°

AC=C) -C¥ (1)

ktery lze exaktné termodynamicky vyjadrit

AC=-R-T j:[(82p/8T2)V]T dv—

~T (9p/aT),, /(p/aV), (2)

kde R je univerzalni plynova konstanta. [zobarickou tepelnou
kapacitu idedlniho plynu je mozné nalézt bud v tabulkdch®
nebo odhadnout Bensonovou piispévkovou metodou’, piipad-
né nékterou jeji modifikaci'.

Metody QSPR (quantity-stucture-property-relationship)
vychdzeji pouze ze znalosti struktury odhadované latky, bez
potieby znalosti jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti. Do
této skupiny lze zaradit metody pfispévkové a metody teore-
tické, vyuzivajici statistickou termodynamiku a kvantovou
chemii.

2.1. Metody zaloZzené na TKS

Teorém korespondujicich stavi (TKS) predpoklddd, ze
latky majici stejnou redukovanou teplotu 7, = T'/ T a stejny
redukovany tlak p. = p / p, (kde T, a p, jsou kritick teplota
atlak) maji i podobné chovani. Na zdkladé tohoto pfedpokladu
navrhli Sakiadis a Coates'" jednu z prvnich metod pracujicich
s grafickym vyhodnocenim piispévkl na jednotlivé vazby
v zdvislosti na redukované teploté. Diky tomu, Ze metoda byla
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pouzitelnd pouze pro uhlovodiky, autory uvadénd presnost se
pohybovala okolo 1 %.

Rowlinson'? jako prvni odvodil na zikladé molekuldrni
teorie kapalin vztah, jehoZ kone¢nou formu navrhl Bondi'?
a nejnovéjsi vyddni knihy Polinga a spol.14 jiuvdadi v bezroz-
mérném tvaru:

AC,/R=1586+049/(1-T)+w[42775 +
+6,3(1-T)"/T.+0,4355/(1-T)] (3)
kde o je acentricky faktor definovany Pitzerem jako

®=-log (py,/p)—1 (4)

kde Po,z je tlak nasycenych par cisté latky pii T = 0,7 T,.
V praci 3 je uvedena také podobnd a zjednoduSend rovnice
Sterlinga a Browna. Oba jednoduché vztahy, kde vystupuji jen
kritické veliciny a acentricky faktor, jsou spolehlivé pouze pro
nepoldrni ltky v teplotnim rozsahu 0,4 <7, <1 s primérnou
chybou okolo 4 %. Morad a spol."* ovéfovali rovnici (3) na
vyssich triacylglycerolech, u kterych zdroven méfili tepelné
kapacity, a uvddéji primérnou relativni odchylku odhadnu-
tych a experimentdlnich dat +5 %.

Yuan a Stiel'® odvodili dva vztahy za piedpokladu, Ze AC
(definované obdobné jako AC, rovnici (1)) 1ze rozvést pomoci
Taylorovy fady, kde vyS$si Cleny je mozné zanedbat. Pro
nepoldrni kapaliny navrhli rovnici se dvéma Cleny

ACy= ACY +wACY (5)

a pro poldrn{ kapaliny pouzili Sest ¢lent

AC,= ACY + wACY + XACY + X*ACY +

+@?ACY + 0XACY (6)

kde X je ctvrty parametr, nazyvany Stielliv poldrni faktor
definovany rovnici (7):

X = (10gp,)p —o + 1700 + 1,552 (7)

V jejich préci jsou tabelovény jednotlivé ¢leny AC((si) Z rov-
nic (5) a (6) v zdvislosti na redukované teploté T, € (0,4 +
0,96). Rovnice (6) pro polarni latky patii k nejlep$im z navr-
Zenych metod, coz se dd ocekdvat vzhledem k vétsimu poctu
uzitych parametrt, kdyZ chyba mezi naméfenou a odhadnutou
hodnotou se 1}30hybuje mezi 1 az 4 %.

Filippov' " navrhl vztah platny do 7, = 0,95, kde vedle
redukované teploty a kritického objemu vystupuji také mezi-
atomové vzdalenosti v molekule; jejich hodnota je ale u slo-
béZnd.

Ctyiparametrovy TKS pouzili Lyman a Danner'®, ktefi
vedle redukovanych veli¢in zavedli gyra¢ni polomér R,, sta-
noveny z molekulové struktury a asocia¢ni faktor k vypocteny
z kritickych veli¢in, normdlni teploty varu a gyra¢niho polo-
méru. Oba pridané parametry jsou pomérné obtizné stanovi-
telné a v praci Lymana a Dannera je lze nalézt pro 250 latek.
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Navrzena rovnice pro AC, ma celkem 13 koeficient( v inter-
valu 7, € 0,35 + 0,96). Pro nepoldrni litky poskytuje velmi
dobré vysledky s chybou okolo 2 %, pro poldrni je chyba asi
5 %, ale stavd se pro n€ nespolehlivou pii 7, > 0,7, kde nebyl
v dobé€ navrzeni metody dostatek spolehlivych experimentdl-
nich dat pro vypocet koeficientii. Nahrazeni asociacniho fak-
toru K parametrem @ ziskanym z druhého viridlniho koefi-
cientu a zjednoduseni vypoctu pfi stejné presnosti navrhli
Tarakad a Danner'”.

Lee s Keslerem? navrhli generalizovanou termodynamic-
kou korelaci zalozenou na tfiparametrovém TKS, kde tfetim
parametrem byl acentricky faktor @ definovany rovnici (4).
Pro vypocet konstant pouzili modifikovanou Benedictovu-
-Webovu-Rubinovu (BWR) stavovou rovnici a pomoci p-V-T
dat ziskali dvé sady 12 konstant pro jednoduché nepoldrni
kapaliny s @ = 0 a pro referen¢ni kapaliny z tdaji pro oktan
s ® = 0,3978. Jejich metoda dovoluje vypocitat vedle rozdilt
izobarické a izochorické tepelné kapacity, entalpie a entropie
(vSe mezi redlnou tekutinou a idedlnim plynem) také fugacitni
koeficient. Je moznd i predikce termodynamickych vlastnosti
véetné tepelné kapacity v zavislosti na tlaku a vypocet termo-
dynamickych vlastnosti pro smési. Metoda je spolehliva pro
nepoldrni latky az do vysokych redukovanych teplot blizicich
se l aprop, =6.

Prasad a spol.” vysli z TKS a vliv struktury odhadované
latky vyjadfili pomoci moldrni refrakce Ry, [cm®.mol™!]. Pro
nepoldrni kapaliny navrhli jednoduchy vztah vypoctu tepelné
kapacity [J.mol™'.K™'] podél kiivky nasyceni:

1.2

C, =Ry [5.4571 - 0,3098 / (T, - 1)] (8)

Metoda je pouzitelnd také pro smési, a pokud se pouZije
modifikovany Ry, pro jehoZ vypocet je nutnd znalost moldrni
polarizace a kritického tlaku, i kapaliny poldrni. Primérnd
chyba odhadu pro 26 Cistych latek uddvand autory je 4 %.

2.2. Metody termodynamické

Jeden z moznych piistupl vyuziva skutecnosti, Ze rozdil
moldrnich tepelnych kapacit AC, je v pfimém vztahu k teplot-
ni derivaci vyparné entalpie AH, " podél kiivky nasyceni.
Prvni odvozeni provedl Watson?, ﬂtery ziskal vztah

ACy=—(0AH,,/ 9T);— [0 (H** - H5 )/ IT1, 9)

kde druhy c¢len predstavuje zménu rozdilu entalpie idedlni
aredlné pary s teplotou. Modifikace metody se li$i podle toho,
jak riizni autofi® " navrhli vypoéitat prvni a druhy &len pravé
strany rovnice (9). V nékterych pripadech se pouzivd k jejich
odhadu i TKS, ale celkové je metoda podle svého odvozeni
fazena k termodynamickym. Dals{ z modifikaci metody navr-
Zend Tyagim28 se setkala s ostrou kritikou a nenf béZné pouzi-
vana.

Z analyzy jednotlivych ¢lenti rovnice (9) plyne, Ze nejvét-
$im zdrojem chyb je teplotni derivace vyparné entalpie, zvlas-
té pod pokojovou teplotou, zatimco horn{ hranici pouzitelnosti
je T, = 0,85. Jeji piesnost odpovidd presnosti dat pouzitych
k vypoctu jednotlivych ¢lend rovnice. Hlavni vyuziti metody
je v oblastech nad normdlnf teplotou varu, kde je experimen-
tdlné zmérena tepelnd kapacita jen pro velmi malé mnozstvi
latek a vétsSinu odhadovych metod zde nelze pouZit.



Chem. Listy 97, 3 — 8 (2003)

Dalsi moznost odhadu poskytuje rovnice (2), kde se deri-
vace vypoctou z vhodné stavové rovnice. Coniglio a spol.29
pouzili Pengovu-Robinsonovu modifikovanou stavovou rov-
nici*’, kterd vyzaduje znalost normélni teploty varu, ,,pseudo-
objemu* molekul (angl. pseudocovolume) a rozmérovy para-
metr molekuly. Oba posledni parametry lze vypocitat Bon-
diho prispévkovou metodou®!. V praci® jsou tyto piispévky
umoziujici odhad tlaku nasycenych par, hustoty, vyparné
entalpie a tepelné kapacity uvedeny pro uhlovodiky vyskytu-
jict se v ropé. Zatimco presnost odhadu prvnich dvou veli¢in
je velmi dobrd a u vyparnych entalpii uspokojivd, pohybuji
se chyby odhadu tepelnych kapacit od 1 do 10 %, coz je
pochopitelné vzhledem k citlivosti druhé derivace v rovnici
(2) na vstupni data. Podobné postupovali [lloukani a Nikoo-
bakht*? kteii ovéfovali na uhlovodicich a heterocyklickych
sloucenindch pét stavovych rovnic. Nejlepsi vysledky jim
poskytla aplikace Schmidtovy-Wenzelovy stavové rovnice™.

2.3. Metody empirické

Chow a Bright** navrhli po¢itat tepelnou kapacitu C (auto-
i neuvadéji typ tepelné kapacity) z parachoru [P] a moldrni
refrakce Ry, podle vztahu

C=([P1+B)/(AR)) (10)

kde A, B jsou konstanty charakteristické pro jednotlivé homo-
logické rady organickych litek (parafiny, alkoholy, kyseliny
apod.), které ve své praci uvadéji. Vzhledem k ,,nastavenym*
konstantdm A a B se pohybuje prlimérnd chyba okolo 2 %.
Protoze parachor i molarni refrakce jsou aditivni veli¢iny pro
atomdrn{ a strukturni pfispévky a jsou tabelovdny, je mozZné
vypocitat tepelnou kapacitu bez jediného experimentdlniho
udaje a v tomto piipadé povazovat metodu za prispévkovou.
Pro vypocet zdvislosti tepelné kapacity na teploté a tlaku
navrhli autofi rovnici (/7); prepocet pomoci Watsonova ex-
panzniho faktoru my,, ktery je funkci redukované teploty a tla-
ku:

Col =b (11)

kde a, b jsou konstanty pro jednotlivé homologické fady.
Price Riaziho a Roomiho™ uvadi fadu vztahii pro odhad
termodynamickych a transportnich vlastnosti rovnéz z indexu
lomu svétla a pro teplotni zavislosti C,, jednotlivych skupin
uhlovodikd uddvd vzdy sadu Ctyt konstant s primérnou chy-
bou odhadu 2 %. Tyto vlastnosti 1ze odhadnout i pro smési
nedefinovaného slozeni vyskytujici se v ropé.

2.4. Metody pifispévkové

Piispévkové odhadové metody dovoluji vypocitat tepel-
nou kapacitu latky pouze ze znalosti jeji struktury. Koncept
vzdjemného vztahu molekuldrni struktury a makroskopické
vlastnosti vede k predpokladu aditivnosti strukturnich pfi-
spévka. Vlastnost latky se tak vypocte sumaci vSech piispévki
ndsobenych jejich poc¢tem v molekule. Podle toho, jaka struk-
turni jednotka je zvolena za zdklad, lze rozdé€lit metody do tif
skupin:

— metody nultého fddu pracuji s aditivitou atomdrnich pri-
spévkl nezdvislych na vzdjemnych vazbach. Toto vsak
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neplati pro latky s atomy uspotfddanymi do kruhu (cyklické

¢i aromatické uhlovodiky), kdy kruhovy fragment mus{

byt povazovin za ddle nedélitelnou jednotku,

— metody prvniho fddu pracuji s aditivitou vazeb mezi sou-
sednimi atomy. Analogicky k aproximaci nultého tadu
i pro metody prvniho fadu musi byt cyklické fragmenty
povazovany za jedinecné strukturni jednotky,

— metody druhého fddu pracuji s aditivitou skupin, kde
skupina je definovdna jako polyvalentni centrdlni atom
spolu se vSemi ligandy.

Je zfejmé, Ze metody druhého fddu jsou nejlepsi aproxi-
maci reality, ponévadz berou zfetel na strukturni jednotku i na
vazby, jimiZ je skupina vdzana do celé molekuly, a jsou proto
v soucasnosti nejpouzivan&jsi. Marrero a Gani*®, jejichz me-
toda dovoluje odhadnout devét vlastnosti ¢istych organickych
latek (ne vsak tepelné kapacity), zavadéji jeste dalsi prispévky
na konfiguraci (cis- a trans-), na vzdjemnou polohu dvou
substituentti na cyklickych sloucenindch, nebo na rtizné dru-
hy spole¢nych uhlikii v kondenzovanych aromatickych a ali-
cyklickych sloucenindch.

Dalsim kritériem pfi popisu odhadovych piispévkovych
metod muize byt teplotni zavislost piispévki:

— jsouddny pii jediné teploté (nejcast&ji pii 20 “C nebo 25 °C),

— jsou dény pii vice teplotach, nebo jsou zndmy jako funkce
teploty.

2.4.1. Prispévky pro jedinou teplotu

Mezi nejstarsi odhadové metody patii tzv. Koppovo pra-
vidlo (z roku 1844), podle kterého se tepelnd kapacita latky
vypocte sectenim atomdrnich piispévki ndsobenych poctem
atomt v molekule. Prispévky pro nékolik nejbézné&jsich prvki
pii 20 °C lze nalézt napi. v ¢lanku Gambilla®’, ktery uvadi
primérnou chybu odhadu okolo 30 az 40 %. Nové piispévky
pro 8 prvkl a jeden pfispévek ,univerzdlni“ pro vSechny
ostatni atomy pii 25 “C vypocetli ze 477 bodd Hurst a Harri-
son”" s jimi uddvanou chybou odhadnuté tepelné kapacity
8,8 %. Tato metoda nultého fddu ma vyznam jen v piipadech,
kdy je zndmy pouze sumdrni vzorec latky, nebo nejsou znamy
prispévky pro nékteré funkcéni skupiny.

Z praci, které lze zaradit do skupiny metod prvniho fa-
du®* je nejcitovangjsi Shawova®’, v niZ jsou vypoéteny
piispévky pro 63 skupin pfi 25 “C. Autor udava pfi hodnoceni
své metody pramérny rozdil mezi experimentdlni a odhadnu-
tou hodnotou 6,3 J.mol™" . K", Jde vesmés o odhady izobaric-
kych tepelnych kapacit, i kdyz v nékterych pracich to neni
explicitné uvedeno. Ojedinélou je prace Ogiwary a spol.‘“,
ktefi publikovali dvandct piispévkll pro vypocet izochorické
tepelné kapacity kapalnych organickych latek.

Ponékud jiny piistup zvolili Pachaiyappan a spol.*?, ktefi
misto piispévkil pro jednotlivé strukturni skupiny navrhli od-
had pomoci rovnice zdvislosti tepelné kapacity C, na moldrni
hmotnosti M

C,=CM" (12)

kde C a n jsou konstanty charakteristické pro jednotlivé ho-
mologické skupiny (alkoholy, ketony, kyseliny, aminy apod.),
ve kterych jsou vlastné zahrnuty strukturni prispévky. Autofi
uvadéji konstanty pro 9 homologickych skupin; podle nich
nepresahuje chyba odhadu, az na nékolik vyjimek, 5 %.



Chem. Listy 97, 3 — 8 (2003)

Metodu druhého fddu, kterd zohlediuje i interakce s nej-
bliz§imi sousedy uvazované skupiny, zavedl Benson se spo-
lupracovniky pro odhad termodynamickych veli¢in idealniho
plynu®*. Jejich postup, aplikovany na uhlovodiky v plynném,
kapalném a pevném stavu, pouZzili Domalski a Hearing“, ktefi
pro tepelnou kapacitu v kapalné fazi pii 25 °C vypocetli 48
strukturnich prispévkd. Primérna odchylka mezi odhadnuty-
mi a experimentdlnimi tepelnymi kapacitami pro 390 srovnd-
vanych latek ¢inila 1,9 J .mol™ K7\,

2.4.2. Prispévky privice teplotdch a teplotné zdvislé

Prvni zndmy pokus vypocitat ptispévky pro 6 diskrétnich
teplot od —25 °C do 100 °C s krokem 25 °C uskute¢nil Misse-
nard*%. Pyi pouziti jeho 24 ptispévki prvniho fddu je chyba
odhadu mensi nez 5 %.

Teplotné zdvislé piispévky druhého radu, zavedené diive
pro idealni plyn®, rozsifili Luria a Benson*’ také pro kapalné
uhlovodiky. Autofi uvddéji 33 skupinovych ptispévki v zd-
vislosti na teploté¢ ve formé kubického polynomu (teplotni
interval platnosti odpovidd intervalu experimentdlnich dat)
a jimi uddvand standardni odchylka C, pro 117 ovéfovanych
uhlovodiki ¢ini 3,3 J.mol K.

Doposud nejrozsahlejsi praci, uzivajici metodu druhého
fadu a kvadraticky polynom gro teplotni zdvislost C,, publi-
kovali Rizi¢ka a Domalski**’. Z doporucenych tepelnych
kapacit>® pro 333 kapalnych organickych litek obsahujicich
prvky C, H, N, O, S a halogeny autofi vypocetli 149 piispévki
s primérnou odchylkou 2,9 % v celém teplotnim intervalu
platnosti prispévku. Pro srovndni pouzili Casto citovanou me-
todu Lee a Keslera'® (viz odd. 2.1.), u které pro 173 latek
vychdzi primérnd odchylka 7,8 %, zatimco pro jejich ptispév-
kovou metodu 2,8 %.

Je ztejmé, Ze pro vytvoreni takového mnozstvi teplotné
zdvislych pfispévkd musi mit autofi k dispozici rozsdhlou
databdzi s kriticky vyhodnocenymi teplotnimi zdvislostmi
ny prispévky jen pro mensi okruhy latek, coz byvaji nejéastésji
uhlovodiky, jako tomu bylo u Lurii a Bensona*’, Akhmedova
nebo Haddena®' a Sokolova®?, kteid uzivaji zavislost na redu-
kované teploté, kterou lze pripadné také odhadnout. Byly
publikovany sady ptispévki piimo urcené pro latky vyskytu-
jici se v uritych priimyslovych odvétvich: napi. Le a Allen>
pro produkty zkapaliiovani uhli, Phillips a Mattamal®* pro
estery vyssich mastnych kyselin gouiivan;fch v tukafském
primyslu nebo Jin a Wunderlich® pro vysokomolekuldrni
n-alkany.

2.5. Teoretické metody

Metody diskutované v predchazejicich oddilech jsou obecné
feceno zaloZeny na generalizaci experimentdlnich dat. Pred-
nostf statistické termodynamiky je skutec¢nost, Ze bud spoléhd
jen na data potfebnd k nastaveni konstant parovych, piipadné
tiicasticovych mezimolekuldrnich potencidld, nebo se ve spo-
luprici s metodami kvantové chemie bez dat zcela obejde.

V ndsledujicich odstavcich se pokusime stru¢né nastinit
soucasné moznosti statistické termodynamiky. Podrobnéjsi
informace Ize najit napf. v nékteré z ceskych monografii®®’,
Cilem statistické termodynamiky je vypocet termodynamic-
kych veli¢in na zdkladé znalosti sil pisobicich mezi moleku-
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lami. Nejjednodussim piipadem je model idealniho plynu, kde
na sebe Cdstice viibec neplisobi. Proto mizeme vyjadfit energii
molekuly jako soucet energie translacniho pohybu, rotact,
vibracf a pfipadné excitaci elektronti. Tepelné kapacity miize-
me vyjadrit také jako soucty uvedenych piispévku a pocitat je
ze znalosti geometrie molekuly (délek vazeb a ihlt mezi nimi)
a zdkladnich frekvenci vibraci vazeb. Tyto vypocty se provd-
déji rutinné a vysledky jsou ve vyborné shodé s experimen-
tem.Vybornd situace je rovnéz u opa¢ného extrému, krystalu
za nizkych teplot, kde se pouzivd Einsteintiv nebo Debyetiv
model vcetné jejich rozsiteni.

Urcovani termodynamickych veli¢in kapalin je mnohem
které pouzivd statistickd termodynamika kapalin, 1ze rozdélit
do dvou skupin: na pocitacové simulace a na teoretické postu-
py. Simulace se provadeéji metodou Monte Carlo nebo meto-
dou molekulové dynamiky. Tyto metody maji fadu ryst cha-
rakteristickych pro experimenty, a byvaji proto oznacoviny
jako pseudoexperimenty. Jsou pomérné ndro¢né na vypocetni
¢as, neobsahuji vSak zddné aproximace. Soudobé teoretické
postupy lze délit do dvou hlavnich skupin: na poruchové
metody a na teorie integrdlnich rovnic. V poruchovych meto-
ddch se voli tzv. referencni systém, jehoz vlastnosti jsou
znamy. Termodynamické veli¢iny se pak pocitaji jako odchyl-
ky od referen¢niho systému. Teorie integrdlnich rovnic jsou
zaloZzeny na vztazich mezi korela¢nimi funkcemi, popisujici-
mi vnitini strukturu termodynamického systému.

Vedle vyvoje novych tcinnych teoretickych metod se zde
nardzi na jiny zdvazny problém. Tim je dosud nedostatecnd
kvantitativni znalost mezimolekuldrnich sil. Zde se statistic-
ka termodynamika snazi spolupracovat s kvantovou chemii.
U jednoduchych systéma jiz bylo dosaZzeno pozoruhodnych
vysledkd. Z hlediska chemicko-inZenyrskych aplikaci jsou
vSak nejzajimavéjsi latky tvorené slozitéjSimi molekulami,
kde zpravidla chybéji experimentdlni data. Pro tyto systémy
neumf statistickd termodynamika nynf, a patrné ani v blizkém
c¢asovém horizontu, poskytovat kvantitativné piesné vypo-
veédi.

3. Zavér

Z uvedeného prehledu odhadovych metod je ziejmé, Ze
7ddnd z nich nemd zcela univerzdlni pouziti: bud mohou
chybét potfebna vstupni fyzikalné-chemicka data o latce, nebo
nejsou k dispozici potfebné strukturni piispévky. Vyvoj metod
patiicich do skupiny QPPR byl prakticky ukoncen v sedmde-
satych letech minulého stoleti. V novéjsich pracich uz §lo
jen o drobné dpravy nebo o zmény vypoctenych konstant.
Se zpfesnovanim a roz§ifovanim pouZzitelnosti piispévkovych
metod jsou metody ze skupiny QPPR stdle méné pouzivany.
Nékteré metody zaloZené na TKS a metody termodynamické
si vSak zachovadvaji svlij vyznam pro odhad tepelnych kapacit
nékolika prvnich ¢lend homologickych fad (ptispévkové me-
tody pro né obvykle nelze pouzit) a pro odhad pii vyssich
teplotach az do blizkosti kritické teploty. V poslednich letech
je Casto pouzivana termodynamickd metoda vyuzivajici rov-
nici (2), pro kterou se potfebné derivace vypoctou ze stavo-
vych rovnic, coz je vhodné pro ldtky se spolehlivou znalost{
kritickych veli¢in a acentrického faktoru.

Nejpouzivanéjsimi odhadovymi metodami pro tepelné ka-
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pacity kapalin, ale i plynd a pevnych ldtek, jsou v soucasnosti
metody prispévkové. Jejich vybér se fidi druhem latky a po-
zadavkem na odhadovanou velic¢inu. V nejblizsi budoucnosti
lze ocCekdvat, v souvislosti s rostoucim poctem presnéjsich
naméfenych dat, Ze poroste i pocet a kvalita nové vypoctenych
prispévka.

Obecné Ize pro vSechny metody konstatovat, Ze nejlepsi
vysledky lze ziskat pro nepoldrni latky, zatimco pro latky
polérni jsou dosazené vysledky hor$i. Tomu odpovidaji i uva-
déné odchylky od experimentdlné zjisténych hodnot, které
jsou vzdy nejvétsi u alkohold, kyselin a jinych silné poldrnich
latek. Je také pochopitelné, Ze lepsi vysledky poskytuji metody
ur¢ené jen pro urcité homologické fady (a s konstantami
vypoctenymi pro stejné homologické tfady), nezli metody
urcené pro Siroké spektrum ldtek. Problematické byva autoro-
vo hodnoceni pfesnosti metody, protoze je vétSinou provadi
na stejnych latkdch, které byly pouzity pfi vypoctu parametrd
jeho metody.

Pokud jde o metody teoretické, o kterych jsme se zminili
jen ramcové vzhledem k ndro¢nosti na teoreticky podklad
a potfebny matematicky apardt, je jejich soucasné pouZziti
omezeno pouze na jednoduché modelové kapaliny. S rozvo-
jem statistické termodynamiky a kvantové chemie spolu s vy-
pocetni technikou budou tyto metody stdle vice nahrazovat os-
tatni odhadové metody (viz workshop pii pfilezitosti PPEPPD
konference v Kurashiki’®).

Tato prdce vznikla za financni podpory grantu ¢. CB MSM
223400008.
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M. Zabransky, V. Riazicka, and A. Malijevsky (Depart-
ment of Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague): Estimation Methods for Heat Capacity of Liquids

A review is presented on most frequently used estimation
methods for heat capacity of liquids. The methods are divided
into two groups, QPPR and QSPR methods. For the estima-
tion, QPPR methods require some physico-chemical proper-
ties of a compound to be known whereas QSPR methods are
based on the knowledge of its molecular structure. QPPR me-
thods, divided into methods based on the corresponding states
principle, thermodynamic and empirical methods, are shortly
discussed. Group contribution methods belonging to QSPRs
are given in more detail and those based on statistical thermo-
dynamics and quantum chemistry are briefly mentioned.



