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1. ⁄vod

TepelnÈ kapacity kapaln˝ch l·tek pat¯Ì k nejd˘leûitÏjöÌm
p¯Ìmo mÏ¯iteln˝m termodynamick˝m veliËin·m pot¯ebn˝m
jak k pr˘myslov˝m aplikacÌm (v˝poËet tepla nutnÈho k oh¯evu
nebo ochlazenÌ, z·vislost reakËnÌ entalpie na teplotÏ, extrapo-
lace tlak˘ nasycen˝ch par pomocÌ simult·nnÌ korelace1 smÏ-
rem k teplotÏ t·nÌ apod.), tak k v˝poËt˘m t˝kajÌcÌm se mole-
kulovÈ struktury kapalin.

Kalorimetricky zmÏ¯enÈ tepelnÈ kapacityorganick˝ch i anor-
ganick˝ch Ëist˝ch kapalin s teplotou t·nÌ niûöÌ neû 300 ∞C jsou
zn·my pro tak¯ka 2000 l·tek2ñ4. Z nich vöak je asi jedna t¯etina
stanovena pouze p¯i jedinÈ teplotÏ (vÏtöinou p¯i 25 ∞C) nebo
ve velmi ˙zkÈm teplotnÌm intervalu a dalöÌ Ë·st (asi 10 % l·tek)
jsou buÔ mÏ¯enÌ velmi star· (proveden· p¯ed rokem 1920)
nebo znaËnÏ nep¯esn·. Zb˝v· tak st·le velkÈ mnoûstvÌ d˘leûi-
t˝ch l·tek s dosud nezmÏ¯en˝mi nebo nep¯esn˝mi tepeln˝mi
kapacitami. Mezi nimi jsou i l·tky vyr·bÏnÈ pr˘myslovÏ ve
velk˝ch mnoûstvÌch, nebo ohroûujÌcÌ svou p¯ÌtomnostÌ ûivotnÌ
prost¯edÌ5. ChybÏjÌcÌ tepelnÈ kapacity je moûnÈ vypoËÌtat po-
mocÌ nÏkterÈ z existujÌcÌch odhadov˝ch metod.

PrvnÌ metody odhadu tepeln˝ch kapacit kapalin poch·zejÌ
jiû z p¯edminulÈho stoletÌ a v dneönÌ dobÏ jejich poËet, vËetnÏ
r˘zn˝ch modifikacÌ, p¯esahuje p¯inejmenöÌm ËÌslo 50. P¯ev·û-
n· vÏtöina z nich umoûÚuje v˝poËet izobarickÈ tepelnÈ kapa-
city, definovanÈ vztahem Cp = (¶H / ¶T)p, kter· je pot¯ebn·
pro vÏtöinu v˝poËt˘. Pokud se teploty blÌûÌ norm·lnÌ teplotÏ

varu, pak jsou mÏ¯eny tepelnÈ kapacity na k¯ivce nasycenÌ
Cσ = T(¶S / ¶T)σ. Definice jin˝ch pouûÌvan˝ch tepeln˝ch ka-
pacit a jejich vz·jemnÈ vztahy lze nalÈzt nap¯. v monografii
Reida a spol.6 nebo v Ël·nku Z·branskÈho a Majera7. V dalöÌm
je uveden p¯ehled metod rozdÏlen˝ch podle principu odhadu.
Ze souËasnÈ nabÌdky metod jsou uvedeny ty, kterÈ byly histo-
ricky prvnÌ, d·le pak metody nejuûÌvanÏjöÌ a praxÌ ovÏ¯enÈ
i nÏkterÈ zajÌmavÈ, ale mÈnÏ zn·mÈ, a takÈ ty, kterÈ byly
publikov·ny v poslednÌ dobÏ.

2. OdhadovÈ metody fyzik·lnÏ-chemick˝ch dat

Vöechny odhadovÈ metody lze rozdÏlit podle druhu po-
ûadovan˝ch vstupnÌch ˙daj˘ na dvÏ velkÈ skupiny, QPPR
a QPSR.

Metody QPPR (quantity-property-property-relationship) vy-
ûadujÌ pro odhad danÈ fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti znalost
nÏkterÈ jinÈ jejÌ fyzik·lnÏ-chemickÈ vlastnosti. Sem pat¯Ì me-
tody zaloûenÈ na teorÈmu korespondujÌcÌch stav˘ (TKS), me-
tody termodynamickÈ a metody empirickÈ. ZatÌmco empi-
rickÈ metody ud·vajÌ p¯Ìmo vztah pro tepelnou kapacitu, prvÈ
dvÏ metody jsou vÏtöinou formulov·ny tak, ûe umoûÚujÌ v˝-
poËet rozdÌlu tepeln˝ch kapacit kapaliny a ide·lnÌho ply-
nu

∆C = (1)

kter˝ lze exaktnÏ termodynamicky vyj·d¯it

∆C = ñR ñ T dV ñ

ñ T (2)

kde R je univerz·lnÌ plynov· konstanta. Izobarickou tepelnou
kapacitu ide·lnÌho plynu je moûnÈ nalÈzt buÔ v tabulk·ch8

nebo odhadnout Bensonovou p¯ÌspÏvkovou metodou9, p¯Ìpad-
nÏ nÏkterou jejÌ modifikacÌ10.

Metody QSPR (quantity-stucture-property-relationship)
vych·zejÌ pouze ze znalosti struktury odhadovanÈ l·tky, bez
pot¯eby znalosti jejÌch fyzik·lnÏ-chemick˝ch vlastnostÌ. Do
tÈto skupiny lze za¯adit metody p¯ÌspÏvkovÈ a metody teore-
tickÈ, vyuûÌvajÌcÌ statistickou termodynamiku a kvantovou
chemii.

2 . 1 . M e t o d y z a l o û e n È n a T K S

TeorÈm korespondujÌcÌch stav˘ (TKS) p¯edpokl·d·, ûe
l·tky majÌcÌ stejnou redukovanou teplotu Tr = T / Tk a stejn˝
redukovan˝ tlak pr = p / pk (kde Tk a pk jsou kritick· teplota
a tlak) majÌ i podobnÈ chov·nÌ. Na z·kladÏ tohoto p¯edpokladu
navrhli Sakiadis a Coates11 jednu z prvnÌch metod pracujÌcÌch
s grafick˝m vyhodnocenÌm p¯ÌspÏvk˘ na jednotlivÈ vazby
v z·vislosti na redukovanÈ teplotÏ. DÌky tomu, ûe metoda byla
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pouûiteln· pouze pro uhlovodÌky, autory uv·dÏn· p¯esnost se
pohybovala okolo 1 %.

Rowlinson12 jako prvnÌ odvodil na z·kladÏ molekul·rnÌ
teorie kapalin vztah, jehoû koneËnou formu navrhl Bondi13

a nejnovÏjöÌ vyd·nÌ knihy Polinga a spol.14 ji uv·dÌ v bezroz-
mÏrnÈm tvaru:

∆Cp / R = 1,586 + 0,49 / (1 ñ Tr) + ω [4,2775 +

+ 6,3(1 ñ Tr)
1/3 / Tr + 0,4355 / (1 ñ Tr)] (3)

kde ω je acentrick˝ faktor definovan˝ Pitzerem jako

ω = ñlog (p0,7 / pk) ñ 1 (4)

kde p0,7 je tlak nasycen˝ch par ËistÈ l·tky p¯i T = 0,7 Tk.
V pr·ci13 je uvedena takÈ podobn· a zjednoduöen· rovnice
Sterlinga a Browna. Oba jednoduchÈ vztahy, kde vystupujÌ jen
kritickÈ veliËiny a acentrick˝ faktor, jsou spolehlivÈ pouze pro
nepol·rnÌ l·tky v teplotnÌm rozsahu 0,4 ≤ Tr ≤ 1 s pr˘mÏrnou
chybou okolo 4 %. Morad a spol.15 ovÏ¯ovali rovnici (3) na
vyööÌch triacylglycerolech, u kter˝ch z·roveÚ mÏ¯ili tepelnÈ
kapacity, a uv·dÏjÌ pr˘mÏrnou relativnÌ odchylku odhadnu-
t˝ch a experiment·lnÌch dat ±5 %.

Yuan a Stiel16 odvodili dva vztahy za p¯edpokladu, ûe ∆Cσ
(definovanÈ obdobnÏ jako ∆Cp rovnicÌ (1)) lze rozvÈst pomocÌ
Taylorovy ¯ady, kde vyööÌ  Ëleny  je  moûnÈ  zanedbat. Pro
nepol·rnÌ kapaliny navrhli rovnici se dvÏma Ëleny

∆Cσ = (5)

a pro pol·rnÌ kapaliny pouûili öest Ëlen˘

∆Cσ =

(6)

kde X je Ëtvrt˝ parametr, naz˝van˝ Stiel˘v pol·rnÌ faktor
definovan˝ rovnicÌ (7):

X = + 1,70ω + 1,552 (7)

V jejich pr·ci jsou tabelov·ny jednotlivÈ Ëleny z rov-
nic (5) a (6) v z·vislosti na redukovanÈ teplotÏ Tr ∈ 〈0,4 ÷
0,96〉. Rovnice (6) pro pol·rnÌ l·tky pat¯Ì k nejlepöÌm z navr-
ûen˝ch metod, coû se d· oËek·vat vzhledem k vÏtöÌmu poËtu
uûit˝ch parametr˘, kdyû chyba mezi namÏ¯enou a odhadnutou
hodnotou se pohybuje mezi 1 aû 4 %.

Filippov17 navrhl vztah platn˝ do Tr = 0,95, kde vedle
redukovanÈ teploty a kritickÈho objemu vystupujÌ takÈ mezi-
atomovÈ vzd·lenosti v molekule; jejich hodnota je ale u slo-
ûitÏjöÌch molekul prakticky nezjistiteln· a tabelace nenÌ zcela
bÏûn·.

»ty¯parametrov˝ TKS pouûili Lyman a Danner18, kte¯Ì
vedle redukovan˝ch veliËin zavedli gyraËnÌ polomÏr Rg, sta-
noven˝ z molekulovÈ struktury a asociaËnÌ faktor κ vypoËten˝
z kritick˝ch veliËin, norm·lnÌ teploty varu a gyraËnÌho polo-
mÏru. Oba p¯idanÈ parametry jsou pomÏrnÏ obtÌûnÏ stanovi-
telnÈ a v pr·ci Lymana a Dannera je lze nalÈzt pro 250 l·tek.

Navrûen· rovnice pro ∆Cσ m· celkem 13 koeficient˘ v inter-
valu Tr ∈ 〈0,35 ÷ 0,96〉. Pro nepol·rnÌ l·tky poskytuje velmi
dobrÈ v˝sledky s chybou okolo 2 %, pro pol·rnÌ je chyba asi
5 %, ale st·v· se pro nÏ nespolehlivou p¯i Tr > 0,7, kde nebyl
v dobÏ navrûenÌ metody dostatek spolehliv˝ch experiment·l-
nÌch dat pro v˝poËet koeficient˘. NahrazenÌ asociaËnÌho fak-
toru κ parametrem Φ zÌskan˝m z druhÈho viri·lnÌho koefi-
cientu a zjednoduöenÌ v˝poËtu p¯i stejnÈ p¯esnosti navrhli
Tarakad a Danner19.

Lee s Keslerem20 navrhli generalizovanou termodynamic-
kou korelaci zaloûenou na t¯ÌparametrovÈm TKS, kde t¯etÌm
parametrem byl acentrick˝ faktor ω definovan˝ rovnicÌ (4).
Pro v˝poËet konstant pouûili modifikovanou Benedictovu-
-Webovu-Rubinovu (BWR) stavovou rovnici a pomocÌ p-V-T
dat zÌskali dvÏ sady 12 konstant pro jednoduchÈ nepol·rnÌ
kapaliny s ω = 0 a pro referenËnÌ kapaliny z ˙daj˘ pro oktan
s ω = 0,3978. Jejich metoda dovoluje vypoËÌtat vedle rozdÌl˘
izobarickÈ a izochorickÈ tepelnÈ kapacity, entalpie a entropie
(vöe mezi re·lnou tekutinou a ide·lnÌm plynem) takÈ fugacitnÌ
koeficient. Je moûn· i predikce termodynamick˝ch vlastnostÌ
vËetnÏ tepelnÈ kapacity v z·vislosti na tlaku a v˝poËet termo-
dynamick˝ch vlastnostÌ pro smÏsi. Metoda je spolehliv· pro
nepol·rnÌ l·tky aû do vysok˝ch redukovan˝ch teplot blÌûÌcÌch
se 1 a pro pr = 6.

Prasad a spol.21 vyöli z TKS a vliv struktury odhadovanÈ
l·tky vyj·d¯ili pomocÌ mol·rnÌ refrakce RM [cm3.molñ1]. Pro
nepol·rnÌ kapaliny navrhli jednoduch˝ vztah v˝poËtu tepelnÈ
kapacity [J.molñ1.Kñ1] podÈl k¯ivky nasycenÌ:

Cσ = RM [5,4571 ñ 0,3098 / (Tr ñ 1)] (8)

Metoda je pouûiteln· takÈ pro smÏsi, a pokud se pouûije
modifikovan˝ RMP, pro jehoû v˝poËet je nutn· znalost mol·rnÌ
polarizace a kritickÈho tlaku, i kapaliny pol·rnÌ. Pr˘mÏrn·
chyba odhadu pro 26 Ëist˝ch l·tek ud·van· autory je 4 %.

2 . 2 . M e t o d y t e r m o d y n a m i c k È

Jeden z moûn˝ch p¯Ìstup˘ vyuûÌv· skuteËnosti, ûe rozdÌl
mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit ∆Cσ je v p¯ÌmÈm vztahu k teplot-
nÌ derivaci v˝parnÈ entalpie ∆Hv˝p podÈl k¯ivky nasycenÌ.
PrvnÌ odvozenÌ provedl Watson22, kter˝ zÌskal vztah

∆Cσ = ñ (¶∆Hv˝p / ¶T)σ ñ [¶ (Hgo ñ ) / ¶T]σ (9)

kde druh˝ Ëlen p¯edstavuje zmÏnu rozdÌlu entalpie ide·lnÌ
a re·lnÈ p·ry s teplotou. Modifikace metody se liöÌ podle toho,
jak r˘znÌ auto¯i23ñ27navrhli vypoËÌtat prvnÌ a druh˝ Ëlen pravÈ
strany rovnice (9). V nÏkter˝ch p¯Ìpadech se pouûÌv· k jejich
odhadu i TKS, ale celkovÏ je metoda podle svÈho odvozenÌ
¯azena k termodynamick˝m. DalöÌ z modifikacÌ metody navr-
ûen· Tyagim28 se setkala s ostrou kritikou a nenÌ bÏûnÏ pouûÌ-
v·na.

Z anal˝zy jednotliv˝ch Ëlen˘ rovnice (9) plyne, ûe nejvÏt-
öÌm zdrojem chyb je teplotnÌ derivace v˝parnÈ entalpie, zvl·ö-
tÏ pod pokojovou teplotou, zatÌmco hornÌ hranicÌ pouûitelnosti
je Tr = 0,85. JejÌ p¯esnost odpovÌd· p¯esnosti dat pouûit˝ch
k v˝poËtu jednotliv˝ch Ëlen˘ rovnice. HlavnÌ vyuûitÌ metody
je v oblastech nad norm·lnÌ teplotou varu, kde je experimen-
t·lnÏ zmÏ¯ena tepeln· kapacita jen pro velmi malÈ mnoûstvÌ
l·tek a vÏtöinu odhadov˝ch metod zde nelze pouûÌt.

∆ ∆C Cσ σω( ) ( )0 1+

∆ ∆ ∆ ∆C C X C X Cσ σ σ σω( ) ( ) ( ) ( )0 1 2 2 3+ + + +

+ +ω ωσ σ
2 4 5∆ ∆C X C( ) ( )

(log ) ,p Tr r =0 6

∆C i
σ
( )

Hσ
g
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DalöÌ moûnost odhadu poskytuje rovnice (2), kde se deri-
vace vypoËtou z vhodnÈ stavovÈ rovnice. Coniglio a spol.29

pouûili Pengovu-Robinsonovu modifikovanou stavovou rov-
nici30, kter· vyûaduje znalost norm·lnÌ teploty varu, Ñpseudo-
objemuì molekul (angl. pseudocovolume) a rozmÏrov˝ para-
metr molekuly. Oba poslednÌ parametry lze vypoËÌtat Bon-
diho p¯ÌspÏvkovou metodou31. V pr·ci29 jsou tyto p¯ÌspÏvky
umoûÚujÌcÌ odhad tlaku nasycen˝ch par, hustoty, v˝parnÈ
entalpie a tepelnÈ kapacity uvedeny pro uhlovodÌky vyskytu-
jÌcÌ se v ropÏ. ZatÌmco p¯esnost odhadu prvnÌch dvou veliËin
je velmi dobr· a u v˝parn˝ch entalpiÌ uspokojiv·, pohybujÌ
se chyby odhadu tepeln˝ch kapacit od 1 do 10 %, coû je
pochopitelnÈ vzhledem k citlivosti druhÈ derivace v rovnici
(2) na vstupnÌ data. PodobnÏ postupovali Illoukani a Nikoo-
bakht32 kte¯Ì ovÏ¯ovali na uhlovodÌcÌch a heterocyklick˝ch
slouËenin·ch pÏt stavov˝ch rovnic. NejlepöÌ v˝sledky jim
poskytla aplikace Schmidtovy-Wenzelovy stavovÈ rovnice33.

2 . 3 . M e t o d y e m p i r i c k È

Chow a Bright34 navrhli poËÌtat tepelnou kapacitu C (auto-
¯i neuv·dÏjÌ typ tepelnÈ kapacity) z parachoru [P] a mol·rnÌ
refrakce RM podle vztahu

C = ([P] + B) / (ARM) (10)

kde A, B jsou konstanty charakteristickÈ pro jednotlivÈ homo-
logickÈ ¯ady organick˝ch l·tek (parafiny, alkoholy, kyseliny
apod.), kterÈ ve svÈ pr·ci uv·dÏjÌ. Vzhledem k Ñnastaven˝mì
konstant·m A a B se pohybuje pr˘mÏrn· chyba okolo 2 %.
Protoûe parachor i mol·rnÌ refrakce jsou aditivnÌ veliËiny pro
atom·rnÌ a strukturnÌ p¯ÌspÏvky a jsou tabelov·ny, je moûnÈ
vypoËÌtat tepelnou kapacitu bez jedinÈho experiment·lnÌho
˙daje a v tomto p¯ÌpadÏ povaûovat metodu za p¯ÌspÏvkovou.
Pro v˝poËet z·vislosti tepelnÈ kapacity na teplotÏ a tlaku
navrhli auto¯i rovnici (11); p¯epoËet pomocÌ Watsonova ex-
panznÌho faktoru ωW, kter˝ je funkcÌ redukovanÈ teploty a tla-
ku:

= b (11)

kde a, b jsou konstanty pro jednotlivÈ homologickÈ ¯ady.
Pr·ce Riaziho a Roomiho35 uv·dÌ ¯adu vztah˘ pro odhad

termodynamick˝ch a transportnÌch vlastnostÌ rovnÏû z indexu
lomu svÏtla a pro teplotnÌ z·vislosti Cp jednotliv˝ch skupin
uhlovodÌk˘ ud·v· vûdy sadu Ëty¯ konstant s pr˘mÏrnou chy-
bou odhadu 2 %. Tyto vlastnosti lze odhadnout i pro smÏsi
nedefinovanÈho sloûenÌ vyskytujÌcÌ se v ropÏ.

2 . 4 . M e t o d y p ¯ Ì s p Ï v k o v È

P¯ÌspÏvkovÈ odhadovÈ metody dovolujÌ vypoËÌtat tepel-
nou kapacitu l·tky pouze ze znalosti jejÌ struktury. Koncept
vz·jemnÈho vztahu molekul·rnÌ struktury a makroskopickÈ
vlastnosti vede k p¯edpokladu aditivnosti strukturnÌch p¯Ì-
spÏvk˘. Vlastnost l·tky se tak vypoËte sumacÌ vöech p¯ÌspÏvk˘
n·soben˝ch jejich poËtem v molekule. Podle toho, jak· struk-
turnÌ jednotka je zvolena za z·klad, lze rozdÏlit metody do t¯Ì
skupin:
ñ metody nultÈho ¯·du pracujÌ s aditivitou atom·rnÌch p¯Ì-

spÏvk˘ nez·visl˝ch na vz·jemn˝ch vazb·ch. Toto vöak

neplatÌ pro l·tky s atomy uspo¯·dan˝mi do kruhu (cyklickÈ
Ëi aromatickÈ uhlovodÌky), kdy kruhov˝ fragment musÌ
b˝t povaûov·n za d·le nedÏlitelnou jednotku,

ñ metody prvnÌho ¯·du pracujÌ s aditivitou vazeb mezi sou-
sednÌmi atomy. Analogicky k aproximaci nultÈho ¯·du
i pro metody prvnÌho ¯·du musÌ b˝t cyklickÈ fragmenty
povaûov·ny za jedineËnÈ strukturnÌ jednotky,

ñ metody druhÈho ¯·du pracujÌ  s  aditivitou skupin, kde
skupina je definov·na jako polyvalentnÌ centr·lnÌ atom
spolu se vöemi ligandy.
Je z¯ejmÈ, ûe metody druhÈho ¯·du jsou nejlepöÌ aproxi-

macÌ reality, ponÏvadû berou z¯etel na strukturnÌ jednotku i na
vazby, jimiû je skupina v·z·na do celÈ molekuly, a jsou proto
v souËasnosti nejpouûÌvanÏjöÌ. Marrero a Gani36, jejichû me-
toda dovoluje odhadnout devÏt vlastnostÌ Ëist˝ch organick˝ch
l·tek (ne vöak tepelnÈ kapacity), zav·dÏjÌ jeötÏ dalöÌ p¯ÌspÏvky
na konfiguraci (cis- a trans-), na vz·jemnou polohu dvou
substituent˘ na cyklick˝ch slouËenin·ch, nebo na r˘znÈ dru-
hy spoleËn˝ch uhlÌk˘ v kondenzovan˝ch aromatick˝ch a ali-
cyklick˝ch slouËenin·ch.

DalöÌm kritÈriem p¯i popisu odhadov˝ch p¯ÌspÏvkov˝ch
metod m˘ûe b˝t teplotnÌ z·vislost p¯ÌspÏvk˘:
ñ jsou d·ny p¯i jedinÈ teplotÏ (nejËastÏji p¯i 20 ∞C nebo 25 ∞C),
ñ jsou d·ny p¯i vÌce teplot·ch, nebo jsou zn·my jako funkce

teploty.

2.4.1. P¯ÌspÏvky pro jedinou teplotu

Mezi nejstaröÌ odhadovÈ metody pat¯Ì tzv. Koppovo pra-
vidlo (z roku 1844), podle kterÈho se tepeln· kapacita l·tky
vypoËte seËtenÌm atom·rnÌch p¯ÌspÏvk˘ n·soben˝ch poËtem
atom˘ v molekule. P¯ÌspÏvky pro nÏkolik nejbÏûnÏjöÌch prvk˘
p¯i 20 ∞C lze nalÈzt nap¯. v Ël·nku Gambilla37, kter˝ uv·dÌ
pr˘mÏrnou chybu odhadu okolo 30 aû 40 %. NovÈ p¯ÌspÏvky
pro 8 prvk˘ a jeden p¯ÌspÏvek Ñuniverz·lnÌì pro vöechny
ostatnÌ atomy p¯i 25 ∞C vypoËetli ze 477 bod˘ Hurst a Harri-
son38 s jimi ud·vanou chybou odhadnutÈ tepelnÈ kapacity
8,8 %. Tato metoda nultÈho ¯·du m· v˝znam jen v p¯Ìpadech,
kdy je zn·m˝ pouze sum·rnÌ vzorec l·tky, nebo nejsou zn·my
p¯ÌspÏvky pro nÏkterÈ funkËnÌ skupiny.

Z pracÌ, kterÈ lze za¯adit do skupiny metod prvnÌho ¯·-
du39,40, je nejcitovanÏjöÌ Shawova40, v nÌû jsou vypoËteny
p¯ÌspÏvky pro 63 skupin p¯i 25 ∞C. Autor ud·v· p¯i hodnocenÌ
svÈ metody pr˘mÏrn˝ rozdÌl mezi experiment·lnÌ a odhadnu-
tou hodnotou 6,3 J.molñ1.Kñ1. Jde vesmÏs o odhady izobaric-
k˝ch tepeln˝ch kapacit, i kdyû v nÏkter˝ch pracÌch to nenÌ
explicitnÏ uvedeno. OjedinÏlou je pr·ce Ogiwary a spol.41,
kte¯Ì publikovali dvan·ct p¯ÌspÏvk˘ pro v˝poËet izochorickÈ
tepelnÈ kapacity kapaln˝ch organick˝ch l·tek.

PonÏkud jin˝ p¯Ìstup zvolili Pachaiyappan a spol.42, kte¯Ì
mÌsto p¯ÌspÏvk˘ pro jednotlivÈ strukturnÌ skupiny navrhli od-
had pomocÌ rovnice z·vislosti tepelnÈ kapacity Cp na mol·rnÌ
hmotnosti M

Cp = CMn (12)

kde C a n jsou konstanty charakteristickÈ pro jednotlivÈ ho-
mologickÈ skupiny (alkoholy, ketony, kyseliny, aminy apod.),
ve kter˝ch jsou vlastnÏ zahrnuty strukturnÌ p¯ÌspÏvky. Auto¯i
uv·dÏjÌ konstanty pro 9 homologick˝ch skupin; podle nich
nep¯esahuje chyba odhadu, aû na nÏkolik v˝jimek, 5 %.

C aω W
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Metodu druhÈho ¯·du, kter· zohledÚuje i interakce s nej-
bliûöÌmi sousedy uvaûovanÈ skupiny, zavedl Benson se spo-
lupracovnÌky pro odhad termodynamick˝ch veliËin ide·lnÌho
plynu8,43. Jejich postup, aplikovan˝ na uhlovodÌky v plynnÈm,
kapalnÈm a pevnÈm stavu, pouûili Domalski a Hearing44, kte¯Ì
pro tepelnou kapacitu v kapalnÈ f·zi p¯i 25 ∞C vypoËetli 48
strukturnÌch p¯ÌspÏvk˘. Pr˘mÏrn· odchylka mezi odhadnut˝-
mi a experiment·lnÌmi tepeln˝mi kapacitami pro 390 srovn·-
van˝ch l·tek Ëinila 1,9 J.molñ1.Kñ1.

2.4.2. P¯ÌspÏvky p¯i vÌce teplot·ch a teplotnÏ z·vislÈ

PrvnÌ zn·m˝ pokus vypoËÌtat p¯ÌspÏvky pro 6 diskrÈtnÌch
teplot od ñ25 ∞C do 100 ∞C s krokem 25 ∞C uskuteËnil Misse-
nard45,46. P¯i pouûitÌ jeho 24 p¯ÌspÏvk˘ prvnÌho ¯·du je chyba
odhadu menöÌ neû 5 %.

TeplotnÏ z·vislÈ p¯ÌspÏvky druhÈho ¯·du, zavedenÈ d¯Ìve
pro ide·lnÌ plyn43, rozöÌ¯ili Luria a Benson47 takÈ pro kapalnÈ
uhlovodÌky. Auto¯i uv·dÏjÌ 33 skupinov˝ch p¯ÌspÏvk˘ v z·-
vislosti na teplotÏ ve formÏ kubickÈho polynomu (teplotnÌ
interval platnosti odpovÌd· intervalu experiment·lnÌch dat)
a jimi ud·van· standardnÌ odchylka Cp pro 117 ovÏ¯ovan˝ch
uhlovodÌk˘ ËinÌ 3,3 J.molñ1.Kñ1.

Doposud nejrozs·hlejöÌ pr·ci, uûÌvajÌcÌ metodu druhÈho
¯·du a kvadratick˝ polynom pro teplotnÌ z·vislost Cp, publi-
kovali R˘ûiËka a Domalski48,49. Z doporuËen˝ch tepeln˝ch
kapacit2,3 pro 333 kapaln˝ch organick˝ch l·tek obsahujÌcÌch
prvky C, H, N, O, S a halogeny auto¯i vypoËetli 149 p¯ÌspÏvk˘
s pr˘mÏrnou odchylkou 2,9 % v celÈm teplotnÌm intervalu
platnosti p¯ÌspÏvk˘. Pro srovn·nÌ pouûili Ëasto citovanou me-
todu Lee a Keslera19 (viz odd. 2.1.), u kterÈ pro 173 l·tek
vych·zÌ pr˘mÏrn· odchylka 7,8 %, zatÌmco pro jejich p¯ÌspÏv-
kovou metodu 2,8 %.

Je z¯ejmÈ, ûe pro vytvo¯enÌ takovÈho mnoûstvÌ teplotnÏ
z·visl˝ch p¯ÌspÏvk˘ musÌ mÌt auto¯i k dispozici rozs·hlou
datab·zi s kriticky  vyhodnocen˝mi  teplotnÌmi z·vislostmi
tepeln˝ch kapacit. Je proto daleko ËastÏjöÌ, ûe jsou publikov·-
ny p¯ÌspÏvky jen pro menöÌ okruhy l·tek, coû b˝vajÌ nejËastÏji
uhlovodÌky, jako tomu bylo u Lurii a Bensona47, Akhmedova50

nebo Haddena51 a Sokolova52, kte¯Ì uûÌvajÌ z·vislost na redu-
kovanÈ teplotÏ, kterou lze p¯ÌpadnÏ takÈ odhadnout. Byly
publikov·ny sady p¯ÌspÏvk˘ p¯Ìmo urËenÈ pro l·tky vyskytu-
jÌcÌ se v urËit˝ch pr˘myslov˝ch odvÏtvÌch: nap¯. Le a Allen53

pro produkty zkapalÚov·nÌ uhlÌ, Phillips a Mattamal54 pro
estery vyööÌch mastn˝ch kyselin pouûÌvan˝ch v tuka¯skÈm
pr˘myslu nebo Jin a Wunderlich55 pro vysokomolekul·rnÌ
n-alkany.

2 . 5 . T e o r e t i c k È m e t o d y

Metody diskutovanÈ v p¯edch·zejÌcÌch oddÌlech jsou obecnÏ
¯eËeno zaloûeny na generalizaci experiment·lnÌch dat. P¯ed-
nostÌ statistickÈ termodynamiky je skuteËnost, ûe buÔ spolÈh·
jen na data pot¯ebn· k nastavenÌ konstant p·rov˝ch, p¯ÌpadnÏ
t¯ÌË·sticov˝ch mezimolekul·rnÌch potenci·l˘, nebo se ve spo-
lupr·ci s metodami kvantovÈ chemie bez dat zcela obejde.

V n·sledujÌcÌch odstavcÌch se pokusÌme struËnÏ nastÌnit
souËasnÈ moûnosti statistickÈ termodynamiky. PodrobnÏjöÌ
informace lze najÌt nap¯. v nÏkterÈ z Ëesk˝ch monografÌÌ56,57.
CÌlem statistickÈ termodynamiky je v˝poËet termodynamic-
k˝ch veliËin na z·kladÏ znalostÌ sil p˘sobÌcÌch mezi moleku-

lami. NejjednoduööÌm p¯Ìpadem je model ide·lnÌho plynu, kde
na sebe Ë·stice v˘bec nep˘sobÌ. Proto m˘ûeme vyj·d¯it energii
molekuly jako souËet energie translaËnÌho pohybu, rotacÌ,
vibracÌ a p¯ÌpadnÏ excitacÌ elektron˘. TepelnÈ kapacity m˘ûe-
me vyj·d¯it takÈ jako souËty uveden˝ch p¯ÌspÏvk˘ a poËÌtat je
ze znalostÌ geometrie molekuly (dÈlek vazeb a ˙hl˘ mezi nimi)
a z·kladnÌch frekvencÌ vibracÌ vazeb. Tyto v˝poËty se prov·-
dÏjÌ rutinnÏ a v˝sledky jsou ve v˝bornÈ shodÏ s experimen-
tem.V˝born· situace je rovnÏû u opaËnÈho extrÈmu, krystalu
za nÌzk˝ch teplot, kde se pouûÌv· Einstein˘v nebo Debye˘v
model vËetnÏ jejich rozöÌ¯enÌ.

UrËov·nÌ termodynamick˝ch veliËin kapalin je mnohem
obtÌûnÏjöÌ a je p¯edmÏtem intenzivnÌho v˝zkumu. Prost¯edky,
kterÈ pouûÌv· statistick· termodynamika kapalin, lze rozdÏlit
do dvou skupin: na poËÌtaËovÈ simulace a na teoretickÈ postu-
py. Simulace se prov·dÏjÌ metodou Monte Carlo nebo meto-
dou molekulovÈ dynamiky. Tyto metody majÌ ¯adu rys˘ cha-
rakteristick˝ch pro experimenty, a b˝vajÌ proto oznaËov·ny
jako pseudoexperimenty. Jsou pomÏrnÏ n·roËnÈ na v˝poËetnÌ
Ëas, neobsahujÌ vöak û·dnÈ aproximace. SoudobÈ teoretickÈ
postupy lze dÏlit do dvou hlavnÌch skupin: na poruchovÈ
metody a na teorie integr·lnÌch rovnic. V poruchov˝ch meto-
d·ch  se volÌ  tzv. referenËnÌ  systÈm, jehoû vlastnosti jsou
zn·my. TermodynamickÈ veliËiny se pak poËÌtajÌ jako odchyl-
ky od referenËnÌho systÈmu. Teorie integr·lnÌch rovnic jsou
zaloûeny na vztazÌch mezi korelaËnÌmi funkcemi, popisujÌcÌ-
mi vnit¯nÌ strukturu termodynamickÈho systÈmu.

Vedle v˝voje nov˝ch ˙Ëinn˝ch teoretick˝ch metod se zde
nar·ûÌ na jin˝ z·vaûn˝ problÈm. TÌm je dosud nedostateËn·
kvantitativnÌ znalost mezimolekul·rnÌch sil. Zde se statistic-
k· termodynamika snaûÌ spolupracovat s kvantovou chemiÌ.
U jednoduch˝ch systÈm˘ jiû bylo dosaûeno pozoruhodn˝ch
v˝sledk˘. Z hlediska chemicko-inûen˝rsk˝ch aplikacÌ jsou
vöak nejzajÌmavÏjöÌ l·tky tvo¯enÈ sloûitÏjöÌmi molekulami,
kde zpravidla chybÏjÌ experiment·lnÌ data. Pro tyto systÈmy
neumÌ statistick· termodynamika nynÌ, a patrnÏ ani v blÌzkÈm
ËasovÈm horizontu, poskytovat kvantitativnÏ p¯esnÈ v˝po-
vÏdi.

3. Z·vÏr

Z uvedenÈho p¯ehledu odhadov˝ch metod je z¯ejmÈ, ûe
û·dn· z nich nem· zcela univerz·lnÌ pouûitÌ: buÔ mohou
chybÏt pot¯ebn· vstupnÌ fyzik·lnÏ-chemick· data o l·tce, nebo
nejsou k dispozici pot¯ebnÈ strukturnÌ p¯ÌspÏvky. V˝voj metod
pat¯ÌcÌch do skupiny QPPR byl prakticky ukonËen v sedmde-
s·t˝ch letech minulÈho stoletÌ. V novÏjöÌch pracÌch uû ölo
jen o drobnÈ ˙pravy nebo o zmÏny vypoËten˝ch konstant.
Se zp¯esÚov·nÌm a rozöi¯ov·nÌm pouûitelnosti p¯ÌspÏvkov˝ch
metod jsou metody ze skupiny QPPR st·le mÈnÏ pouûÌv·ny.
NÏkterÈ metody zaloûenÈ na TKS a metody termodynamickÈ
si vöak zachov·vajÌ sv˘j v˝znam pro odhad tepeln˝ch kapacit
nÏkolika prvnÌch Ëlen˘ homologick˝ch ¯ad (p¯ÌspÏvkovÈ me-
tody pro nÏ obvykle nelze pouûÌt) a pro odhad p¯i vyööÌch
teplot·ch aû do blÌzkosti kritickÈ teploty. V poslednÌch letech
je Ëasto pouûÌv·na termodynamick· metoda vyuûÌvajÌcÌ rov-
nici (2), pro kterou se pot¯ebnÈ derivace vypoËtou ze stavo-
v˝ch rovnic, coû je vhodnÈ pro l·tky se spolehlivou znalostÌ
kritick˝ch veliËin a acentrickÈho faktoru.

NejpouûÌvanÏjöÌmi odhadov˝mi metodami pro tepelnÈ ka-
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pacity kapalin, ale i plyn˘ a pevn˝ch l·tek, jsou v souËasnosti
metody p¯ÌspÏvkovÈ. Jejich v˝bÏr se ¯ÌdÌ druhem l·tky a po-
ûadavkem na odhadovanou veliËinu. V nejbliûöÌ budoucnosti
lze oËek·vat, v souvislosti s rostoucÌm poËtem p¯esnÏjöÌch
namÏ¯en˝ch dat, ûe poroste i poËet a kvalita novÏ vypoËten˝ch
p¯ÌspÏvk˘.

ObecnÏ lze pro vöechny metody konstatovat, ûe nejlepöÌ
v˝sledky lze zÌskat pro nepol·rnÌ l·tky, zatÌmco pro l·tky
pol·rnÌ jsou dosaûenÈ v˝sledky horöÌ. Tomu odpovÌdajÌ i uv·-
dÏnÈ odchylky od experiment·lnÏ zjiötÏn˝ch hodnot, kterÈ
jsou vûdy nejvÏtöÌ u alkohol˘, kyselin a jin˝ch silnÏ pol·rnÌch
l·tek. Je takÈ pochopitelnÈ, ûe lepöÌ v˝sledky poskytujÌ metody
urËenÈ  jen  pro urËitÈ homologickÈ ¯ady (a s konstantami
vypoËten˝mi pro stejnÈ  homologickÈ ¯ady), neûli  metody
urËenÈ pro öirokÈ spektrum l·tek. ProblematickÈ b˝v· autoro-
vo hodnocenÌ p¯esnosti metody, protoûe je vÏtöinou prov·dÌ
na stejn˝ch l·tk·ch, kterÈ byly pouûity p¯i v˝poËtu parametr˘
jeho metody.

Pokud jde o metody teoretickÈ, o kter˝ch jsme se zmÌnili
jen r·mcovÏ vzhledem k n·roËnosti na teoretick˝ podklad
a pot¯ebn˝ matematick˝ apar·t, je jejich souËasnÈ pouûitÌ
omezeno pouze na jednoduchÈ modelovÈ kapaliny. S rozvo-
jem statistickÈ termodynamiky a kvantovÈ chemie spolu s v˝-
poËetnÌ technikou budou tyto metody st·le vÌce nahrazovat os-
tatnÌ odhadovÈ metody (viz workshop p¯i p¯Ìleûitosti PPEPPD
konference v Kurashiki58).

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory grantu Ë. CB MSM
223400008.
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M. Z·bransk˝, V. R˘ûiËka, and A. Malijevsk˝ (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.

Chem. Listy 97, 3 ñ 8 (2003) Refer·ty

8


