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Casova k¥ivka pii elektrokapilarni metod&
Kucerové. ‘
Marie Volcovd.
(Doglo 11. prosince 1932.)

Zjevu, ze védha kapky je za urditych podminek (1) velmi
priblizné imérna povrchovému napéti, uzil Kudera (2) k méfeni
mezipovrchového napéti rtuti a roztoku v zévislosti na polarisujici
E. M. S. Anodou je klidnd hladina rtuti; rtut, vykapavajici z reser-
voiru do roztoku tzkou kapildrou, je katodou. Ménime-li napéti
na elektrodich, méni se i povrchové napéti rtuti a jeho zména se
projevuje ve zméné vahy kapky. Zndzornime-li graficky zdvislost
vahy kapek na polarisujici E. M. S., dostdvame t. zv. elektro-
kapilarni kiivku tvaru paraboly, rizné deformované podle povahy
roztoku.

P#i méfeni elektrokapildrnich kiivek povrchové aktivnich
latek bylo pozorovano, Ze kapildra v maximu kiivky t. j. v maximu
povrchového napéti kape daleko pomaleji nez na podatku nebo na
konci k¥ivky. Proto soudasné s vahou kapek byla zjistovana i doba

véha n kapek T
doba vykapu 7 kapek %P
dané vySce reservoiru pro kazdou polarisujici E. M. S. roven téze
konstanté nezavisle na uZitém roztoku. Ponévadz jiz Kudera na
tento vztah poukdzal (2), lezi na snadé mySlenka, zda by bylo
mozno vdhovou kfivku nahraditi kfivkou &asovou, kdyby tato
primkové zavislost mezi vahou kapek a dobou jejich vykapu byla
splnéna za vSech okolnosti s dostatednou pfesnosti.

Ukolem této prace tedy bylo experimentélng rozhodnouti, zda
a s jakou presnosti Ize elektrokapildrni vahovou k¥ivku u metody
Kugerovy nahraditi kfivkou Sasovou. Za tim Gdelem bylo tieba
zjistiti:

jejich vykapu a tu se ukézalo, Ze podil:

. e , vaha n kapek we oy 1 sy
1. jak zdvisi podl.-l Joba vkapu n kapek — A pii téze kapilte
a za stalého rozdilu hladin Gsti kapildry a rtuti v reservoiru na
latce, jejiz elektrokapilarni kiivku méiime,

2. zda je zminénid pi¥imkovd zdvislost mezi vahou kapek
a dobou jejich vykapu splnéna pro kazdou kapildru, a je-li splnéna,
jak zavisi veli¢ina A na rozdilu hladin reservoiru a Gsti kapilary,
3. jak se méni vahovd kiivka, ménime-li vySku reservoiru,
4. jak se méni veliina 4 v pribshu jedné elektrokapildrni
kiivky, jaké jsou piidiny variaci, a dovoluji-li tyto variace. aby
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k¥ivku vahovou a éasovou bylo lze pokladati za ekvivalentni.
Nebot v pripadé kladném znamens uZivini krlvky dasové
misto vahové zvlasté pii celé serii méfeni velikou Gsporu Casu.

Aparatura a postup pfi méfeni.

Tyto otazky byly zkoumany vedle sebe. Bylo vybrano sedm
kapilar I az VII, jejichz doba vykapu pro jednu kapku prl rozdilu
hladin 40 cm bez vloZzeného napéti byla v mezich 5,2 az 11,9 sec.

pro —T— Na,S0,. S kazdou kapildrou byla proméfena fada k¥ivek

s jednim nebo vice roztoky a pfi riznych rozdilech hladin, vyjimaje
kapildary I a II, kde rozdil hladin ménén nebyl.

Experimentalni usporddani bylo totéz, jak ho uZivala dr. Mare-
Sova (3), a rovnéz tentyz byl zptisob méfeni i prislusnéd opatieni,
pokud se tyfe presnosti méfeni i &isténi aparatu. Doba vykapu
byla méfena stopkami. Bylo méfeno vidy az do — 2,0 volt polari-
sujici E. M. S. po 0,1 voltu a pro kazdy -bod kiivky byl urden
pomér 4. Ze viech téchto velidin jedné kiivky byl vidy vzat
aritmeticky primér oznadovany 4 a stanovena procentudlni
variace 4 veli6iny 4. Pramér kapilary byl méfen pod mikroskopem.

Rozdil hladin » je udan v cm, E. M. S. ve voltech. Mé&feni jsou
sefazena tak, jak za sebou dasové nasledovala, pii kazdé kiivee

“udany hodnoty 4 a A. Teplota roztoku byla behem jednoho méreni
udrzovéna konstantni v mezich 1°C.

Experimentalni vysledky.

U prvych dvou kapilar I a II byla sledovana pouze zavislost
veliéiny A4 na latce.

Kapildra I. S touto byly méfeny pouze 4 kiivky, normdlni
M M

n
roztokTNast4 & 5% 75 2 To0

amylalkoholu, kdeZ koncentraci

M. e . .
% je minén jeden mol soli na litr vody.
n m . M M
T Na,SO, 5 amylalkoholu 10 amylalkoholu 100 amylalkoholu
k¥ivka 1 2 3 4
4 1,306 1,314 1,312 1,311
4% 0,5 0,5 , 0,4 0,8

Mgteni probihalo u vech kfivek normdalné. Je vidéti, Ze

stiedni hodnoty velitiny 4 u jednotlivych kiivek se od sebe 1151
nejvyse o 0,6%.



1«8}0

- Kapildra - I1. Otvor kapilary nebyla tplnd kruZnice, nybrs
elipsa (nejdelsi pramér 0,054 mm, nejkrat§i 0.049 mm). S touto
kapilirou byly proméreny kiivky 12 latek, volenych tak, Ze jsou
v nich zastoupeny hlavni skupiny latek, jeZ obyéejné plichazeji
v fivahu pfi méfeni elektrokapildrnich kiivek, a to:

1. organické neelektrolyty, jez posunuji maximum elektro-
kapilérni kfivky a sraZeji je, _
2. slabé zasady organické, .
3. anorganické elektrolyty,
4. skupina mocoviny.
- Viechny tyto latky. at vodivé ¢&i nevodivé. byly tu i u kapi-

‘ iy ; s n
lary I rozpouStény ve vodnim primdrnim roztoku T Na,S0,;

jediné KBr mél za primérni roztok vodni roztok 2% K,CO;.

\% Q .
+ ) =
qE g g ~ £ 2
= 2. £ e & g
B2 g 2 £ £ g
¥ o 8 = Z g g .
K¥ivka 5 6 7 8 9 10
- M M M _ M
kancgntr. ER T T nasyec. 300 5M |
A 1,451 1,460 1,456 1,456 1,459 1,453
ETA 0,5 0,4 0,5 0,5 0,5 0,4
cE.
o S - 5
x = . &
8 = 3, & 3
o o z v > g
k¥ivka 11 12 13 14 15 16
koneentf M -]E . 10 M tid
SURTTE 100 1 1 100 100 1
4 1,458 1,454 1,450 1,458 1,451 1,457
A, 0,5 0,5 0,4 0,5 0,5 0,5

Je vidéti, Ze variace hodnoty A pfi jednotlivych kiivkich

" namnoze nedosahuje hodnoty 0,5%,. Srovname-li pak mezi sebou

st¥edni hodnoty A u viech kiivek, vidime, Ze.ani tu variace z téchto
mezi nevyboéi, nedosahujice ani hodnoty 0,49%.

" Kapildra III. Otvor této kapiliry je kruhovy (primér

0,052 mm). Byly s ni méfeny dvé koncentrace roztoku K,SO,.

% K,S0,
- kfivka, .25 26 27 28
v em , 30 40 50 60
A 0,807 1,085 1,346 1,661

A% 0,5 0,5 0,5 0,5 .
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M
o ) BD—O'IXBSO.I ‘
k¥ivka 17 18 19 . 20 21 22 23 24
vem 30 40 . 50 60 70 80 90 © - 100

A 0,807 1,081 1,355

- 1,653 1,938 2,208 2,545 = 2,825
49 0,5 05 04 0,5

0,5 0,5 0,5 0.5.

Na vech kiivkéch véhovych i asovych je vidéti Kuderovu
‘anomalii (4). Z Sasovych kfivek kiivka 17 je nejosttejsi, nebot
tu kapildra pro maly tlak sloupce rtutového nejpomaleji kape, p¥i
daldich vyskich se kiivky zplostuji nap¥ed rychleji, pak pomaleji.
Naproti tomu vahové kiivky se téméf neméni aZ na maly rozptyl
v maximu. Rozptyl po poklesu je v&tsi nez p¥ed poklesem a ¢ini
2,5%,. aby se pak opét snfZil na 1%.

KapilaraIV. Otvortétokapiliryjekruhovy (primér 0,051;mm).
Byly s ni méfeny p¥i viech vyskich reservoiru kiivky dvou.soli,

: n M .
a to —I—Nazsof & l—O-KCl o
‘ %Nazsq

kiivka - 29 30 31 32 33 34 '35 36
vem 27,8 37,75 47,75. 57,70 68,55 78,65 88,50 98,40
d 0502 0,607 0,890 1,083 1,289 1,489 1,680 - 1,865
a9, 0,7 0,7 0,5. 05 05 0,5 05 04

Mefen{ probfhalo normalng. Casové k¥ivky vykazuji podobny’
prabéh jako piedeslé, vihové jen zcela maly rozptyl na obou .
vétvich, hlavng vSak v okoli maxima a na vétvi klesajici. K¥ivka 34
je celd sraZend, spojuje se s ostatnimi az ku konci svého prﬁbéhﬂ‘-\ S

[ A

M ' \f
. 10 : <. o ,
k¥ivka 37 38 39 40 . 41 42 . 43 7 44
vem 27,8 37,75 47,75 57,70 68,55 78,65 . 88,50 98,40
A 0,508 0,700 . 0,887 1,089 1,294 1,495 = 1,670 1,863 .
4% 1,0 0,6 1,0 1,0 05 - 05 .05 03 .

K¥ivky v maximu jevi nepravidelnosti, nebot wvznikd jiz = =
Kuéerova anomalie. Pon&vadz p¥i prvnich 4 kiivkich byla variace -
velitiny A pili§ velikd, byl cely aparit petlivé vyéistén a pak -”
pokratovino v mé&feni. Variace ihned klesla na obvyklou hod-' .
notu 0,5%. Vahové kiivky ‘dosti pékné splyvaji, jen v maximu ...
jevi-se rozptyl. : . . e
' Kapildra V. Pod mikroskopem otvor této kapiliry byl sice
kruhovity, ale' na okrajich jakoby oraZeny. Pii otdceni-kapilarou

3o ot
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naméfen tfikrat priamér 0,054, mm, jednou 0,058. Pro prilisnou
délku kapildry muselo byti upusténo od méfeni kiivky pii rozdilu

hladin 30 cm. Byly méfeny k¥ivky pouze jediné soli —Ifll— Na,80;:

n
: T Nast4
k¥ivka, 45 46 47 48 - 49 50 51
vem 37,75 47,75 7,70 68,55 78,65 88,50 98,40
A 0,719 0,924 1,124 1,333 1,536 1,746 1,924
49, - 0,5 0,5 0.5 0,5 0,5 0,5 0,5

Podivame-li se na vahové kiivky, pozorujeme tu znaény
rozptyl, hlavné na positivni vétvi a v okoli maxima. Nejvétsi
rozptyl &ini téméf 39, t. j. 10 mg.

Kapldra VI. S touto kapilarou byly méfeny 4 latky —7111 Na,S0,

%.KCI, 10%ni H,SO0, a,%{ NH,0H. Posledni 3 latky byly mé-

‘Yeny proto, aby se znovu zjis’oilo jak z4visi vahova kfivka na
rozdilu hladin u ti latek riizné chemické povahy: soli, kyseliny
a za.sady Ponévad? méfeni téchto latek byla providéna ai za
msésic po Na,80, ve vy&isténém apardtu, lze tim vysvétliti, pro¢
'vehcmy A se u Na,S0, lisf od veli¢in A té&chto latek n&kdy vice
nez o 1,5 /0

.
2 Na,S0,:
k¥ivka 52 53 54 55 56 57 58
vem 37,75 47,75 57,70 68,55 78,65 88,50 98,40
a 0,842 . 1,079 1,309 1,557 1,788 2,013 2,240

4% 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Variace jsou vesmés men$i ez 0 5%, vahové kiivky ma]1
velmi maly rozptyl, a to pouze na poditku.

M
— KC(Cl
. 5 ; .
*k¥ivka 59 60 61 . 62 63 64 65
» em 37,75 47,75 57,70 68,55 178,65 88,50 98,40
C A 70,849 1,078 - 1,312 1,566 1,817 2,049 2,276
A9, 0,5 0,7 0,5 0,5 0,7 0,5 0.5

Viahové In"ivkv celkem splyvajz aZ na maly rozptyl v maximy.



H,S0, (109%,)

ktivka 66 67 - 68 69 70 71 72

v om 37,75 47,75 57,70 68,55 78,65 88,50 98,40
a 0,843 1,077 1,314 1,571 1,811 2,028 2,262
49, 0.5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0.5

Vsechny kfivky byly méfeny pouze do — 1,4 voltu, ponévadz.
pii vy3sim potencidlu nastivalo vyluovani vodiku. Véhové
k#ivky dosti pékné splyvaji, jen pied maximem a ke konci negatwm
vétve je znatelny maly rozptyl.

M
ktivka 73 74 75 76 i 78 79
v em 37,75 47,75 57,70 68,65 78,65 88,50 98,40
A 0,847 1,082 1,315 1,564 . 1,812 2,045 2,272
IA 0,7 0,5 0,5 0,7 0,3 04 . 05

Bylo wuzito roztoku, jenz byl piiblizng f? amoniakil

v~713 Na,S0,. Vahové kiivky splyvaji velmi pekn& zejména na

klesajici vétvi.

Kapildra VII. Kapilira ma otvor téméf kruhovy (pramér
0,043, mm), rozdil hladin 30 cm opét vynechan, jezto rtut se p¥i
tomto rozdilu hladin vtahla do kapilary a kapilara prestala kapati.

n
T Na2804
k¥ivka 80 81 82 83 84 85 868 ‘
v cm 37,75 417,75 57,70 68,65 78,65 88,50 98,46 -
A 0,354 0,456 0,551 0,659 0,740 0,845 0,946
4% 0,7 0,7 1,0 1,0 0,7 ‘0,5 , 0,5

Kiivky nejsou piili§ pravidelné, velitina 4 dosti kolisé, véhové
kfivky jsou dosti rozptyleny, zvlas§té v maximu a temer po celé
klesajici vétvi.

Souhrn a diskuse vysledkd.

Abychom rozhodli, zda velidina A zav1s1 vibec na 1abce
kterou méfime, uzijeme vysledkd ziskanych pfi kapllarach I, II,
IIT, IV a VL

1. U kapilary I primarni roztok Na,SO, md a ponekud .
ni%$l ne# ostatni 3 roztoky, které maji 4 témé¥ 't;oﬁozne. Kolisani
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j"j‘e v mezich 0, 4%, Pro tyto 3 rizné koncentrace amylalkoholu je

 pH téZe vyice reservoiru velitina A. konstantni.

Podivame-li se na vysledky, ziskané s kapilarou II, vidime, -

* ze 4 kolisé v mezich 1,450 a# 1,460 zcela nepravidelns. Latky, jek
s nejsog vibec pifbuzny, jako na pr. naftol-g a glukosa, maji 4

- zeela stejné, kdezto latky sobd piibuzné a divajici podobnou kiivky,

rozdilu hladin.
i Podobné vysledky jsou u kapildry III, nebot ani tu nepiekroéi

‘kolisém A 0,56%, tfebaze jsou tu koncentrace velmi rozdilné
a vzmka, Kuerova anomalie.

R kapﬂary IV rozdil hodnot 4 tvoxi i p¥i stejné vySce nejvyse

71% a nejméné 0,1%. Mezi témito. dvéma hodnotami kolisaji
rozchly opét zcela, mpramdelne
: U kap'la,ry VI

: v A tlivyeh latek nepiestoupi 1%.
V‘bhl‘neme-h vée, vyplyvd: hodnota A, t. j. podil mezi
hou n kapek a dobou ]epch vykapu u téze kap1la,ry
‘ : gsce reservoiru, nezivisi nalatce, jejiz elektro-

5 “‘kapﬂa@ ni k¥ivku praveé méfime.
£ 2. Z tabulek a grafi pro jednotlivé kapilary je vidéti, Ze
‘pmmkova. zavislost mezi vahou a dobou vykapu je splnéna pro
- viechny kapilary s@e]ne at je rozdil hladin jakykoliv.

- | - Zévislost Sasové kiivky na vySce reservoiru dostdvame
u viech kapilér podobnou jako na obr. 1. V souhlase s prof. Ku-
. &erou ’Gerjr zkoumal zévislost vahové k¥ivky na rychlosti vyka-

izeme rm& ze pro viechny kfivky souéin doby vykapu

irn pfi téZe kapilite a téZe E. M. S. je konstanta.
Jeme-h prr tom vehcmu 4, vidime, Ze se u vech kapﬂar
.8 mzdﬂem hladin zvétsuje a to tak, Ze od hodnot < 1 postupuje
. pre ishim vétsfm. Dolni a hornf hranice 4 z4visi na kapildte.
; Namsem 4i u kterékoliv kapiliry na osu. X vyiku reservoiru,

* Tato okolnost Je velmi v¥hodnou pro mozné nahrazeni
»ylrva‘hov : ‘

j om;o otazkou ]ak jiz Yedeno, zabyval se
‘ ham k vﬁsleclku je tato kiivka se zcela

Jethyhlaty a aceton, ma]1 A relativns dosti odli¥né.
ti; Ze toto kolisani, ¢inici ostatné jen 0,4%, je zpd- -
pozorovacimi- chybami, na pf. v nestejném nastaveni'

pnslu%mou k nf hodnotu 4, dostaneme pimku (obr. 2).

‘srovndvati jen kiivky druhé serie pokusid, -

 sledoval zménu rychlosti vykapu s rozdilem -

-
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pravidelné méni, a to tak, Ze pii rostouci rychlosti vykapavani.
t. j. p¥i vét§im rozdilu hladin, se tato kiivka sniZzuje, a to u nékte-
rych litek velmi znaéné. P¥i kyseliné sirové na pt. pii zméné
vy&ky o 40 cm dostdva Kudera zménu vahy o 20 mg a proto
redukuje vahu ne das 120 sec.

Doba vykapu ! 430 viha 50 T
Sec| 50 kapek. Kiivky casové. mg kapek. Kiivky vihové:
TS
/ N\
; N,
390 / \

\ 290
./ \é

350 \ ) p 4% i\‘\

. \ ) / ‘\‘ -
0 4 X \ /'/ \\
1/ \ V / 310

=
/
v Bl
L
—
/ -
=
=
o
=

230

. £l
N Y 2R
\ \ Vo 04 08 12 16 voua\
\\ '\ Kapitdra V.
. M
150 \ \ - Ko
\ \ Kftvky
x C.Y, : v I775em
\ + 6% 1w 4775em
LA v . 5770 em
EMS. 0LV, 1 v 6855cm
1o
) 04 08 2 16 20 voitd
Obr. 1.

Vsimneme-li si v8ak vahovych k¥ivek u viech kapildr, vidime,

%e se sice méni v urditém oboru, nelze viak nalézti v tomto kolisanf

né&jakou zavislost na vysce reservoiru. Nelze také Fici, ze by vihové

k¥ivky uréité latky se ménily zpisobem pro tuto ldtku charakte-
ristickym. ' '

Aby se zjistilo, jak se bude véhové k¥ivka méniti u kyseliny

“sirové, byly méfeny k¥ivky 66 az 72. Vysledek je ten, Ze se véhova
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k¥ivka zménila v mensich mezich, nez vahové kiivky latek ostat-
nich, a¢koliv zména vyiky reservoiru byla tém&¥ dvakrit tak velks
jako u prof. Kudery.
Na zékladé uvedenych vysledku lze ¥ci, Ze vahova kiivka
v naSem p¥ipadé neni sice zcela konstantni, ale méni se
tak nepravidelné, Ze tu nelze mluviti o néjaké zavislosti
vahy kapek na vy&ce reservoiru (obr. 1), a odchylky lze
vyloziti pozorovacimi chybami.
' 5. Probereme-li viechny kfivky a stanovime-li pro kazdou
variaci 4 v jejim prubéhu, je tato variace zpravidla mensi nebo
rovia 0.5%, maélokdy vé&étsi. Piihlédneme-li blize, vidime, Ze

>

T

Kapitiry. }/

=7
o
o7 J/,g/ /«'/ﬂ{‘

T
03 // Rozdil hladin

20 30 40 50 60 70 80 90 cm

AN
\;\

hodnota 4 ke konci elektrokapilarni kiivky se celkem pongkud
- zvétSuje, tiebaze toto zvyseni je zcela nepravidelné. Prof. Kudera,
kdyZ zkoumal zivislost vahové kiivky na dobé vykapavani, mluvi -
8% o veliging o0 Kapky
doba vykapu
konstantou, kdyby nebylo kapildrniho protitlaku. Uvadim to
proto, Ze timto protitlakem lze vysvétliti zvySeni veliéiny 4 na
konci kiivky. Tu je totiz povrchové napéti mensi, tedy doba
vykapu jedné kapky se o néco snizi. ZvySeni 4 by se tedy dalo
vyloziti tim, Ze se v uvedeném podilu jmenovatel zmenJi.
- Podle Guthrie (5) dalo by se viak toto zvySeni vyloZiti praveé
tak zvySenim &itatele. Guthrie totiz nalel, ze p¥i rychlejéim
vykapdvani se viha kapky zvétiuje. Na konci elektrokapildrni
" krivky, kde kapildra' kape rychleji, byla by vdha kapky o néco
Vet a tim téZ vétsi 4. Tato zména vahy je zcela v mezich pozoro-
‘vanych variaci. Oba zminéné zdroje chyb se séitaji.
Na zékladé uvedenych vysledki lze ¥ici, Ze vdhovou kitvku
w kapkové metody Kulerovy lze nahraditi kitvkou éasovou s presmosti
0.5%,. v kterychito mezich kolisd velidina A.

a podotyka, Ze by tato veliéina byla
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" La éom‘be du temps de la méthode électrocapillaire de M. Kutera.

gl
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(Extrait de I’article précédent.)

- Le but de ce travail est d’étudier la relation de la courbe.
.du temps et ,des poids“ de la méthode électrocapillaire de
- M. Kudera. On a résolu ce probléme expérimentalement, en se
servant de 7 tubes capillaires, au moyen desquels:les courbes
électrocapillaires de plusieurs substances ont été obtenues, en
changeant la distance entre le niveau de 'orifice du tube capillaire -
et celui du mercure dans le reservoir. Les résultats obtenus per-' -
mettent d’affirmer que la courbe ,,des poids‘ peut étre remplacée
_par la courbe ,,du temps‘ avec une présicion supérieure & un pour-
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