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Stavova rovnice. '
Referuje dr. Al. Wangler. : ‘

Uvod. .
(Pojem stavové rovnice termické a kalorické, empirické a teoretické. -
Rozvrh vykladu. Literatura.)

Rovnovazny stav urcité latky (soustavy o jedné komponent&) .
jest uren — vylou¢ime-li vlivy gravitacni, -elektrické a magnetické
— teplotou (f), tlakem (p) a hustotou (#) nebo jeji pfevracenou hod-
notou specifickym objemem (v=1/h). Z téchto velidin jsou jen 2
nezavisle proménné; skutednost, Ze tfeti jest jejich funkci, nazna-
¢ujeme matematicky bud implicitn€ rovnici tvaru

F(p, v, 1) =0, (1y

p=1i, 1, ' @

zvohme-h, jak je zvykem, za nezévisle proménné v a f, afikame,
Ze pro kazdou latku existuje jeji s tavova‘) rovnice (1)
resp. (2).

Ukolem, nalézti analytické vyjadfeni této funkciondlni zavis-
losti, zabyva se vé&da intensivn& po vice neZ piil stoléti a dosud je
otizka stavové rovnice dennim problémem teoretické i praktické
fysiky i chemie. Lze sledovati 2 hlavni podstatn€ riizné sméry:
l.empiricky, 2. teoreticky.

1. V jistych mezich tlakoviych a tepelnych lze experimen-
talné& urdenou zavislost (2) vidy vyiadfiti n&jakou jednoduchou
funkci empirickou (na pf. potenéni fadou) s pfesnosti, odpovi-
dajici pfesnosti m&feni. Empiricky vzorec plati ovSem jen v oboru,
jemuZ byl pfizptisoben, a méd pouze cenu funkce interpolacni. Pro
riizné stavy téZe latky mozZno takto nalézti empirické vzorce rizné
— bud hodnotou konstant, nebo i tvarem. (Na pf. jiny pro plynné
skupenstvi za malych tlakti a vysokych teplot, 'jiny pro stlatenou
kapalinu.) Poda¥i-li se v3ak nalézti analytickou funkci, kterd s do-
statenou pfesnosti vyjadfuje v3echny jednotlivé experimentalni -
vysledky rfiznych’ oborii, ziska se empxrlcka stavova rov-
nice této latky.

Empiricka stavova rovnice ma praktickou cenu jednak pro srov-
navéni teorie s pozorovénim, jednak pro porovnani riiznych latek.
Pro tento uée] jsou zvl3ste. vyhodne empmcké rovnice, které pro

nebo explicitn€ ve tvaru

1) Té% stavojevnd, podle dosud uZfvané staré’ termmologle
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fadu latek jsou téhoZ tvaruy, liSice se jen riiznymi hodnotami kon-
stant (individualnimi parametry); na p¥. stejné mocninové fady jen
s riznymi koeficienty u riiznych latek.?)

2. P¥i teoretickém odvozoviani stavovské rovnice vychazi se ze
kladni pfedstavy o atomickém a molekulovém sloZeni latky
a z -obecnych zakonii mechanickych. Pfesné matematické odvozeni
je proveditelné jen za zjednoduSujicich pfedpokladii, platnych s do-
stateGnou pfesnosti jen po jisty obor. Na pf. jen pro malé hu-
stoty lze zanedbati vlastni objem molekul plynu a jejich vzdjemnou
pritaZlivost (»idedlni plyn«). Stavova rovnice, takto odvozena, sou-
hlasi s experimentem ovSem jen pro omezeny obor. (Stavova rov-
nice idedlnich plynit jen pro malo stladené plyny.) Jednd-li se vSak
o to, odvoditi stavovou rovnici, platnou v Sirokém rozsahu — ko-
neénym, dosud nedosaZenym cilem je rovnice, obsahujici vSechny
moZné stavy latky — nutno pfihliZeti i ke vliviim, které se pfesnému
matematickému zpracovani dosud vymykaji. Tu nezbyvi, neZ vy-
lougiti neproveditelné detailni vypolty zavedenim dalSi, nové
pfedstavy, ktera vystihuje pfimo dhmny tginek téchto vlivii. Jeji
opravnénost muZe potvrditi jen souhlas vysledku s experimentélni
zkuSenosti — a obracené ovSem: znama experimentalni fakta, jevici
ve svém souhrnu urdité pravidelnosti a analogie, davaji tusiti®) teo-
reticky hledany vysledek a napovidaji zjednoduSujici pfedstavuy,
kterd vlastné znamena pfeskoCeni neproveditelného poctu. Vyvoj
postupuje k co moZna nejdfislednéj§imu a nejjemné&j$imu zpracovani
~ zdakladnich pfedstav, které zp&€tnym piisobenim dosavadnich vy-

. sledkil se vytfibuiji.

Rovnice €1) resp. (2) nazyva se Casto termickou na rozdll
od kalorické rovnice, kterd vyjadfuje zavislost nékteré ka-
lorické veliCiny (na pf. latentniho tepla, specifického tepla, rozdilu
vnitfni energie, eutropie).’ Kombinovanim#4) rovnice termické s kalo-
rickymi vzorci a termodynamickymi vé&tami je ddna fada moZnosti
zkouSeti disledky teoretické stavové rovnice a pfesvédgiti se takto
o piipustnosti zakladnich pfedstav i uindnych zjednodusujicich
pfedpokladil. - _

Aby se C&tenéf seznamﬂ s problémy stavové rovnice tak, jak
vznikaly, byly a jsou FeSeny, zvolil jsem pro tuto informa&ni praci
tento postup:

Nejdfive uvedfu v pfehledu a iiCelném vybéru expe r1m en-
talni vysledky, tykajici se fluidntho stavu (plynné a kapalné

2) Nazor Kamerling Onnesiiv: Encyklopddie der mathem. Wissen-
schaften. V. 10., str. 639. Leipzig 1912,
208, 3) L. Bolzmann: Vorlesungen iiber die Gastheorie. IL, str. 154. Leipzig
1

-'4) Ze znimé zavislosti jedné — kterékoliv — kalorické veliiny na
teploté a z termické stavové rovnmice lze odvoditi termodynamicky vzorec
- golgterouk&l)il jinon kalonckou veli¢inu., Bncykl. der mathem Wissensch.

str
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skupenstvi) normalnich latek, ktery jak experimentalng, tak teore-
ticky ie nejpropracovanéjsi. Pfi tom upozornim, které spolecné pra-
videlnosti se v jistych oborech jevi a jak kvalitativn& stejné vlast-
nosti u riiznych latek kvantitativné riizng vystupuji, aby vyniklo
vSechno to charakteristické, co stavovd rovnice nutné musi repro-
dukovati. Omezim se jen na to, co jest k celkovému obrazu nutné;
o jednotlivostech se zminim aZ pfi zkouSkach disledkti nékteré sta-
vové rovnice. (I.)

Dale naznadim, jak tyto experimentdlni zkuSenosti piisobily na
vznik teoretickych pfedpokladii (zakladnich i odvozeni zjednodusu-
jicich), zvlaste, jak vedly k rovnici van der Waalsové, v niZ do3ly"
nejdfive kvalitativné spravného vystiZeni. K tomu pfipojim srovnani
kvantitativni a zkousky disledksi kalorickych. (IL)

Pak proberu pokusy dociliti lep§iho souhlasu kvantitativniho,
bud zdokonalenim teorie nebo jen empirickou opravou van der
Waalsovy rovnice a koneéné jiné rovnice s van der Waalsovou ne-
souvisejici, zvlasté ryze empirické. (III.) Ke konc¢i uvedu rfizné vy-
zna&néjsi véci, na které v souvislosti d¥ivéj§iho vykladu nebylo p¥i--
leZitosti upozorniti (na p¥. rovnice skupenstvi tuhého). (IV.)

Rozsah prace nedovoluje zabyvati se pFiliS detaily. Namnoze
bude nutno spokojiti se tim, Ze bude vyloZeno jadro véci a nazna-
Ceno, kde Ctenafr nalezne podrobnosti. U¢inim tak vZdy v prvé fadé
poukazem na nékterou z néasledujicich monografu, které 1ze dopo-
ruditi k dal§imu studiu:

A. J. P. Kuenen: Die Zustandsgleichung Braunschweig, Vie-
weg, 1907.

B. J. P. Kuenen: Die Eigenschaften der Gase, kinetische Teorie,
Zustandsgleichung. Leipzig, Akadem. Verlagsges. 1919.

C. H. Kamerlingh Onnes a W. H. Keesom: Die Zustandsglei-
chung (Encykl. der mathem. Wissenschaften, Art. V. 10.). Leipzig,
Teubner, 1912.

V nové&jsi ceske literatufe o stavové rovnici a otdzkach prlbuz--
nych jedna

D. Jifi Baborovsky: Theoretickd a fysikalni chemie. Praha,
Chemicka spoleénost, 1919.

Tyto prameny citovati budu struéné ‘A, B, C nebo D str. ...
I jinak budu kromé& piivodni publikace uvadéti podle moZnosti
snadno pfistupné kompendium, v n&mzZ lze podrobnosti nalézti.

I. Cdst experimentdlni.

(Odchylky od zékona Boyle-Mariotteova a Gay-Lussacova. Jednotky. Dia-
gramy pv, p a p, v. Kriticky stav. Kontinuita skupenstvi plynného a kapal-
ného. Souhlasné stavy. Plocha p, v, T.)

l Boyle (r. 1662) a Mariotte (r. 1679) dosp&li na zaklad&
svych pokusit s plyny za mirnych tlakéi nezavisle k zdkonu podle
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f‘iCh ‘nazvanému ~ (pv)e=konst.5) ©))

) Hodnota konstanty zéavisi jednak na jednotkdch, v nichZ je
p a v méfeno, jednak na teploté.

%

4o

> ATM xp et L i i i 1 P

><°‘ . . . 200 © koo Goo 800
(2

Obr. 1.

3) Indexem k zdvorce pFipojenym vyjadfujeme, kterd z velitin p, v, ¢
le konstantni. Zvyk ten se zachovavéd i u znalky pro parcidlnf derivaci a

piSe se (i’i) misto ' dp/dv.
Beatag P Mt iR e




287

.. -Tlak se nejCastéji udava v atmosférach. Normalni (internacio-
nélni) atmosférou stanovilo Comité International des Poids et Me-
" sures r. 1887 tlak 760 mm vysokého sloupce rtuti o normalni hustoté
1359593 a pfi normdlnim zrychleni tize 980665 cm/sect.®) Jindy
uvadi se tlak prosté v mm nebo v m Hg. UZivani absolutni jednotky
v soustavé CGS se -dosud nevZilo. Byl pro ni navrZen niazev b a-
rye; 1 norm. atm.=101321 X 108 barye = 101321 megabarye.?)
Objem udiva se bud specificky (t. j. objem 1 g) nebo
molekuldrny (t. j. objem 1 grammolekuly), anebo relativni.
Relativnim objemem, jenZ je zvlasté vhodny pro plyny, rozumi se
pomér urcitého objemu k objemu stejného mnoZstvi téZe litky za
tlaku 1 atm. a teploty 0° C, ktery sluje normalnims)
-Budeme diisledn& oznacovati pismenou p tlak v atm. a pismenou
v objem relativni. (Pokud riizni autofi udavaji experimentalni vy-
sledky v jinych jednotkach, bude to vyslovné vytleno, po pfipadé
budou jejich Ciselné tidaje pfepoc&itiny.) V- t&€chto jednotkach tedy
konstanta rovnice (3) pro teplotu 0° C — kteréhokoliv plynu ne-
zavxsle na jeho mnozZstvi — je rovna 1.

2. Pokusy Nattererovy (z r. 1844) s plyny velmi stlacenym1
(az 3600 atm.) ukazaly napadnou odchylku od zakona Boyle-
Mariotteova za vyS$8ich tlakf, pfesnéj$i pokusy Regnaultovy
(z r. 1847) i za tlakit mirnych. (Stladitelnost vét§iny plynii byla na-
lezena v&tsi, neZ jaka plyne z (3).) Zvlasts dileZitymi jsou Ama -
gatovy?) pokusy se siln& stlatenymi plyny He, Oz Ne, CoHa a
vzduchem, které dosud jsou nejrozsdhlej$imi toho druhu. Amagat,
aby ukézal, jak se plyny odchyluji od zékona Boyle-Mariotteova,
znazornil graflcky zavislost soudinu pv na tlaku p (»diagram pv, p«
nebo Amagatiiv). Kdyby platil tento zakon pfesng, byly by tu iso-
termy pfimkami rovnob&Znymi s osou p; ve skutednosti v§ak iso-
termy v Amagatové diagramu — v obr. €. 1, jsou narysovany pro
CO: — nejprve se stoupajicim tlakem klesaji aZ k urcitému minimu
a pak stoupaji, za velkych tlakii témé&f p¥imocafe. Jen u vodiku za
teploty 0° C a vysSich stoupa hodnota souinu pv hned od poc&atku.
Je tedy stladitelnost vétSiny plynit za obylejnych tlakit a teplot
(0°—200° C) vétsi neZ plyne z (3), za velkych tlaket vSak jiZ nepa-
trnd. (Konstantnimu objemu odpovidd v diagramu pv, p patrné
pfimka, jeZto pv/p =v). Toliko v okolf bodu, v némz-(pV)+ dosahuje
minima, plati v prvnim p¥ibliZeni (pv):= konst. (t. j. [3 (pv)/dp]:=0)

Tento bod se proto nazyvd Boyleovym a kfivka, spojujici
body Boyleovy na jednotlivych isotermach, kﬁv'kou Boyle-

8) Jen pfi velmi pfesnych méfenich tfeba mistn{ atm pfepoé{tatl na
normalni.:

7) C, str. 628.

8) Pfesnén normalni redlny na rozdil od no»rmaﬂrniho teoretlckého
Viz 1. 4.
"+ 9) E. H. Amagat, Annales de chimie et de physique, 29, str. 68. (1893.)
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ovoul®) (v obr. & 1. pferufovana &ara). OvSem hodnota (pv) min
je mensi, neZ ta, které se soulin bliZi za stdlého zmenSovani malého

tlaku (11m (pv)). Rozdil 11m (pv) — (pv) min se vSak se stoupajici -

=0 p=
teplotou zmen$uje. Ani za malych tlakti neprobihd isoterma rovno-
b&Zn& s osou p. Sklon je vSak maly a proto zdkon Boyle-Mariotteiiv
p¥ibliZn& plati.
. ‘Vyjimecné chovéni se vodiku osvétleno bylo pfesnymi méfe-
nimi Wréblenskiho!t) za teplot 99-14°, 0° C, —10355° C a
— 183 C. Z nich je patrno, Ze hm d pv)/av klesa s klesajici tep-

lotou; za teploty — 183° C oblevﬂo se jiz — atkoliv jen malo vy-
. znacné — minimum. Witk ow sKki'®) (r. 1905) nalezl, Ze za teplot
jesté nizZSich — jak ukazuje tabulka &. 1. z jeho publikace — pv
u vodiku probiha praveé tak, jako u jinych latek za teplot obyc¢ejnych
(Amagatovych).

Tabulka ¢&is. 1.

Atm|| 00 | —779|—104°|—1479|—1830|—1900| —205° | — 2120

-1 |(1°0000|0°7180 |0'6189 (04611 [0-3283 [0-3023 [0-2470 |0-2207

5 24| 201| 208| 622| 284 20| 452| 180
10 55| 228 | 232| 635| 284 15| 427 145
15 86| 255| 255| 648 279 04| 401 106
20| 118 282 279| 661 27202991 373| 065
25| 150{ 309 303 674| 270 84| 345| 029
30| 181} 335| 327 689 270 77| 321 011997
35| 213| 364| 352| 705 270 73| 301 68
40| 245 391 376 721 270 70| 288 46
45| 277 418| 402| 1739| 273 70| 280 33
50| 309, 445| 427| 758 278 72| 275 28
55| 341 473 | 452| T79| 286 77.| 273 26
60) 373 501 | 478| 801 296 84| 275 28

A obricend; p¥i dosti vysokych teplotach kazdy plyn chova se
analogicky jako H: pfi 0° C. Pro kaZdy plyn existuje teplota, nad
niZ ‘liné 3(pv)/3p>0a pod niz lirg d(pv)/d3p>0; ta pak sluje teplota

= ' p=

P
Boyleova. PHslu$nd k ni isoterma ma minimum soucinu pv na
ose¢ pv v bodé, ve kterém protina touZ osu kfivka Boyle-ova. Za
této teploty plyn nejlépe (tlakov& nejdile) fidi se zakonem Boyle-
Mariotteovfrm. Na pf. helium podle Hol b ornaa H.Schultze’)

: “‘) Ktivkou Boyle-ovou se zabyval S. v. Wréblenski, Sitzungsberichte
der Wiener Akadem. 97, Ila, str. 1321 (1888).
n) 1 c. Asi 19 vzduchu. )
; Witkovski, Krakauer Anz. 1905, str. 105
13) L, Holborn a H. Schultze: Annalen d. Physﬂ( 47, str. 1089 (1915).
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za teploty 0° aZ 100° C chova se jako vodik, argon (podle tychz) za
teploty 100° C ma je$té minimum soucinu pv za tlaku asi 46 atm.,
avSak za teploty 150° jiZ pv stoupa hned od podatku a stéle.

Z autorfi, ktefi nejnovéji velmi pfesné stanovili experimentalné
zavislost soudinu pv na velmi malém tlaku a tak urili koeficient
1m d(pv)/dp za riznych teplot, zasluhuji zminky: Holb o rn!)

(H2 pfi 0° 509 100° C), Cath a Kamerlingh Onnes®)
(llm a(pv)/ap pro Ne, Oe, Ne, Ar pfi 0°, — 10°, — 20° atd. az — 220° C),

Holborn a Otto®) (N;, Ar, He pfi —50°, — 100°, -—150°,
—180° C). Tito nalezli, Ze zavislost koeficientu lim d (pv)/op na
teploté da se vyjadfiti empirickym vzorcem p=0

i a(pv) s
lim A0 =a+bT+ T+T3

v némZ konstanty man tyto hodnoty:

a l b c e
He | 8701 | —381 |— 1877 — )
N, | 35746 | —936 |—104484| —24253
Ar | 25100 | —240 |— 972:00| —3456 |

U helia jests pFi — 183° C jest 11m a(pv)/ap > 0.

Kamerlingh Onnes, vybud‘ovatel a feditel velké fy51kalm
laboratofe v Leiden, zafizené r. 1904 zvlasté pro prace za velmi
nizkych teplot (aZ —271°C), a jeho spolupracovnici (Keesem,
Crommelin a j.) uZivaji misto diagramu pv, p diagramu pv, h
(h=1/v). I v ném je priibéh isoterem podobny jako v Amagatové.
Je patrno, Ze za teploty Boyleovy je i lim d(pv)/dh = 0.PFi systema-
tickych pokusech s jedno- a dvojatomovymi plyny za teplot béz-
nych i velmi nizkych stanovi se v leidenské laboratofi'”) i zavislost
tohoto koeficientu na teploté a tak i teplota Boyleova. ‘

Boyleova teplota CO: je 636° C (urgili De Heen a Dwels-
hauvers-Dery®) extrapolaci Amagatovych isoterem), dusiku
45° C,1*) vodiku — 165'72°,20) helia — 253°.21)

14) L. Holborn: Annalen d. Physik. 63, str. 674 (1920). e

15) P. G. Cath a H. Kamerlingh Onnes: Communications f. th. phys.
Lab. Leyden 156 (1924). .

16) L. Holborn a J. Otto: Zeitschrift f. Physik. 30, str. 320 (1924).

17) Prace leidenské laboratofe jsou publikovany krom& v Amsterdam
Akad. Versl. i ve zvla§tnich Communications f. th. phys. Lab..Leiden. Pfe-
hled jich a souborné vysledky jsou ve sbornfku na polest Kamerlingha
Onnese: »Het natuurkundig laboratorium der rijksuniversiteit te Leiden in
de jaren 1904—1922.« (V dal3fm strun&: Sbornik K. Onnese.)

18) C, str. 897.

1) Comm. Leiden 169 e.

20) Shornik K. Onnese, str. 101.

21) Shornik’ K. Onnese, str. 103.

" Casopis pro péstovani matematiky a fysiky. Rotnik LV. 19
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3. Jako nejstar$i, malo pfesnd a na malé tlaky omezeni méfeni
vedla k jednoduchému zikonu isotermické komprese plynu (3), tak
byla za stejnych okolnosti nalezena nejprve jednoducha zavislost
na teploté objemu za konstantniho tlaku a tlaku za konstantniho ob-
jemu. Je to zndmy z4dkon Gay Lussacav z r. 18022)

v=v,(1+ af) pfi p = konst, (4)
ktery pravi, Ze objem plynu za konstantniho tlaku roste linedrné
s teplotou a Ze koeficient tepelné roztaZnosti a je pro vSechny plyny
stejny. Pokud lze pfedpokladati soucasné s jeho platnosti i platnost
zakona Boyle-Mariotteova, plati stejn& i

pi=p, (1+caf) pti v=konst, ®)
kde a znali koeficient tepelné rozpinavosti Ciselné stejny®) a pv
tlak, pod kterym plyn za teploty 0° C mé&l objem ve. Vztah (5) pfed-
pokladdme za pfesné platny pro vodik a definujeme jim teplotu:
norméalni®) (internacionilni) stupnice teploty jest stup-
nice vodikového' teplomé&ru s konstantnim objemem, ktery za te-
ploty tani ledu je pod tlakem 1000 mm Hg (po= 13158 atm.). Po- .
névadZ druhy zdkladni bod stupnice — normalni teplota varu vody
— je oznaen 100°C, je normalni teplomérna stupnice Celsiova de-

finovdna rovnici
/ t=| Pt ”°] 100.
P1oo — Po |u,

Odchylky stupnice tohoto teploméru od termodynamické
stupnice, ktera je nezavisla na teplomérné latce, mezi 0° C a

100° C (v téchto zakladnich bodech oviem ob& splyvaji) jsou ne- .

patrné (mensi nez 0001°2)). AvSak pfi velmi nizkych teplotach
nelzé jich zanedbati. Tu je vyhodny nfechod' k teploméru helio-
vému.26)

Nutnym diisledkem nepresne platnosti zikona Boyle-Mariotte-
ova jiZ za malych tlakt jest, Ze koeficient tepelné roztaZnosti @,
byl pfesnymi mé&fenimi nalezen odliSny od koeficientu tepelné roz-
pinavosti @y na pf. u vzduchu je prvy 00036698, druhy 0:0036706. -
U vodiku @, =00036617, u helia 0:0036616; u jinych plynii nutno
vziti zFetel k zavislosti @p na tlaku a urditi limitni hodnotu, jiZ se
bliZi s klesajicim tlakem, ktera na pf. u dusiku je 000366180.27) Tak
dosp&l D. Berthelot?) k hodnots

22) S nim soufasn®, av3ak nezavisle, nalezl jej Dalton, znal, av3ak
neuyvetejnil, 15 let pfed tim Charles. Amontons jiZ r. 1699 vyslovil podobny
zdkon o vzduchu. Viz o tom G, str. 661, pozn. 136.

28) D, str. 18 ***,

% Comité International des Poids et Mesures . 1887.

5) V1. Novdk, Fysika 1., str. 351.

26) O redukci teplom&ri vodikového, dusfkového, kyslikoveho, neono-
vého a argonového na heliovy a na termodynamickou stupnici viz T. G.
Cath z; H. Kamlerlmg Onnes, Comm. Leiden 156 (1924).

27) D, str. 18

28) Zeitschriftf Elektrotechnik 10, str. 621 (1904). Viz B, str. 201.
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@=00036618= 1
27300

které a u vSech plynit nabyvd za dosti malych tlakia. Do-

sadime-li tuto hodnotu za a do (4) a (5), jest :
s05) 375

27309 273 09

—_— (1 + (27309 + #) 4)

=P (27300+¢ E
Pi= g ¢ )- (5)

Z tohoto tvaru obou vzorcii je patrna vyhodnost zavedeni a hso-
lutni stupnice teploty?®) (T), v niZ bod tani ledu ozna-
-Guje &slo 27309, bod varu 37309. Pak pravi tyto vzorce: Za dosti
malych tlak@i (hustot) jest objem za stalého tlaku i tlak za stdlého
objemu tmérny absolutni teploté (I =t 27309). Stav plynu,
v némZ tato imérnost plati, nazyva se stav Avogadriiv®).

4, Spojenim zakonit Boyle-Mariotteova a Gay-Lussacova zna-
mym zptisobem dosp&jeme k rovnici

pv=apwo.T =RT, : ©

ktera sluyje stavovou rovnici idedlnich plynt a jeji
konstanta R plynova konstanta. Plati ovSem jen jako zdkon
mezny (v Avogadrové stavu), pravé jako @) a (5), z nichZ vy-
plyva; tedy pfesné psidno
lma pv= hm pv=RT. ©6)
p .

Rada autorfi®!) skutedns povtvrdlla, Ze hodnota souinu pv za
velmi malych tlak@t (a%2 001 mm Hg) je absolutni teplot§ imé&rna;
odchylky, které jini sdé&lovali, byly vysvétleny adsorpci plynu na
sténach nadob.

Ciselna hodnota konstanty R vi (6) zavisi na jednotkach, v nichZ
p a v vyjadfujeme, a na mnoZstvi plynu. Kdyby pfi teploté¢ 0° C
jeSté za tlaku 1 atm. nelisila se hodnota soudinu pv od ltmo(pv) 0C,

=
bylo by v naSich jednotkach &iselné

1
R = = —,
27309
PonévadZ v3ak za tlaku 1 atm. pfi 0°C jest jiZ pv u vétSiny plynii
mendi (u He a He vétsi), neZ lim pv, zavadi se nékdy za jednotku
objemu teoreticky®) normdalnf objem (o) na rozdil od

C, 29) 6Absolumi stupnice termodyhamicka se téZ nazyva Kelvinova. Viz
str. 630. :

80) C, str. 629 a 744,

s1) C, str. 774 a B, str. 198 a 199,

32) Prvni zaved} teoreticky objem Sarrau: Compt. rendus 94, str. 639

19*
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‘redlnéhonormalniho objemu (viz L. 1. pozn. 8.). To jest
objem, ktery by uvaZované mnoZstvi plynu p¥i 0°C a 1 atm. zaujalo,
kdyby za této teploty ze stavu Avogadrova bylo pfesné€ podle za-
kona Boyle-Mariotteova-uvedeno na tlak 1 atm. (1. ve’ =1im (pv)¢=o).
Teoreticky normalni objem lze pro urlité mnoZstvi latky vy-
polisti podle zdkona Avogadrova, podle né¢hoZ 1 grammolekula libo-
volného plynu zaujima stejny objem. I tento zakon je jen zakon
mezny. Za tlaku 1 atm. a 0°C zaujim4 %) grammolekula t. j.

2016 g H: 22432 1 (malo pod teplotou Boyleovou),
2802 » Ne 22410 » (nad teplotou Boyleovou),
3200 » O: 22:397 »

28004 » CO 22402 »

44004 » COq 22:266 » )

4402 » N:O 22254 » [ pod teplotou Boyleovovu.
26016 » CoH: 22223 »

6406 » SOz 21889 »

Z experimentaln€ urlené odchylky od zakona Boyle-Ma-
riotteova lze extrapolaci urgiti pro tyto latky lim pv a tak i v’
.o —-hm (pv) wc) grammolekuly. Berthelot (1904)2) nasel

p=
takto pro teoretlcky objem grammolekuly za normalnich podminek
22412 1. Laar®¥) z velké fady (228) méfeni urcuje tyZ objem pro
kyslik (jehoZ molekulova hmota se klade pfesn& = 32) na 22'416 cms.
Je tedy teoreticky objem norméalni 1 g libovol-
ného plynu = 22416/M cm3 (M molekulovd hmota), ¢&ili teore-
tickd hustota ho = M/22416.

Obréceng lze uZiti vztahu lim (pv)/T =R ke zkousce zakona
Avogadrova. p=0

Je-li jednotkou redlny, normalm objem (vo), jsou p¥islusna obje-
mov4 Cisla (v) k &islam (v’), kterd vyjadfuji relativni velikost téhoZ
objemu vzhledem k normalhimu objemu teoretickému (#0"), v obra-
ceném poméru tdchto jednotek (v :v' =wvo' :vo=rho:ho). R je pak
ku 1/27309 ve stejném poméru a tedy

1 M
O OR:- =h,:
27309 ' 22:416
Rgﬁﬁ By _ gopgte
S 271309 M M

Na pf. pro COs jest podle Berthelota®) M/ho= 22263 a tedy
R >1/21309 a lin(l) (Pv)ac > 1, jak ostatn& patrno z obr. & 1.; soudin
p..—_

33) D, str. 50, 135.

; J. J. van Laar, Die Zustandgleichung, str. 9, Leipzig, Voss, 1904.
A, str. 13,
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(pv)* € od p=0 do p=1 atm. kles4 a pfi p=1 atm. podle volby
jednotek jest pv=1.
_Je-li jednotkou molekuldrny objem, mad R hodnotu

R=00036618 x 22416 = 82:08 3¢) S-3M _ 800 liter atm
g mol g mol

110
105 |
100
95
90 -
85 1
80 |

3
w

Tlak v atmosf.
o W, [4)] o o ~
(8] (@] w (@] 3] (@]

6 8 10 12 14 16

0O 2 4
Tisiciny piv. objemu pfi 1 at. a 0°.
“ Obr. 2,
v absolutnim systému jednotek
R=8208 x 1'01321~>< 106=83'166 . 108 Erg
gmol

a koneéné — poloéxme-h mechamckﬁ ekvwalént gramove kalone

) PH Berthelotové hodnoté‘22 42 je R sz 07."
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(15° C) = 4189 megaergi (internacionalni hodnota z r. 1910 podle
Nernsta 7))
g kal 15°

g mol

5. Plyny, jejichZ vlastnostem jsme doposud vénovali pozornost,
byly do pocatku minulého stoleti povaZoviny za zvlastni skupinu
latek, zcela odlisnou od par kapalin a tim spiSe od kapalin samych.
KdyZ v3ak po zkapalnéni amoniaku (ktery dfive byl znam jen jako
plyn) tlakem r. 1782 van Marumem,®) podafilo se roku 1823
Faradayovi®) v uzaviené niadob& se vyvinujici chlor zkapal-
niti jeho vlastnim tlakem a r. 1835 Thilorierovi3®) stejnym
zpiisobem vétsi mnoZstvi CO:= a kdyZ r. 1845 F a ra d a y®®) zkapalnil
skoro vSechny tehdy znamé plyny — vyjma Hs, Ng, Oz, CO, NO,
CH: a vzduch — ochladiv je zkapalnénym COs, bylo nutno rozli-
Sovati plyny, které tlakem a ochlazenim lze zkapalniti, a plyny
permanentni.

Na druhé strang Cagniard de la Tour3%) (1822) ukazal,
Ze je spojity pfechod od heterogenni soustavy kapalina—péra k ho-
mogenni plynné. V zatavené rource zahfal etyléter a jeho nasycené
pary na vysokou teplotu; se stoupajici teplotou roste tlak nasyce-
nych par a s nim jejich hustota, avSak klesd hustota kapaliny, aZ
koneéné ob& stanou se stejnymi a neni rozdilu mezi kapalmou a
parami (meniskus zmizi).

VSechna tato znama4 fakta vysvétlil svymi soustavnymi, tepelné
i tlakové rozsahlymi, pokusy s CO: Andrews3) ktery vysledek
jejich zhazornil isotermami v diagramu p, ¥ (obr. & 2.). V ném iso-
termy idedlnich plynii (pv =konst.) byly by hyperbolami (v pra-
vém hornim rohu jsou isotermy vzduchu, ktery za tychZ teplot je
bliz&i stavu idedlnich plyn{); skutecné isotermy CO: za teplot pod
40° C maji pritbéh zcela lmry Na pf. plynny CO: za teploty 355° C
aZ do tlaku 85 atm. je vice stlagitelny neZ za teploty 481° (koefi-
cient stlagitelnosti dv/dp je v diagramu zndzorn&n tangentou thly,
ktery svird teCna s osou p!), za velkych tlakil je vSak jiZ stlagitel-
nost ‘nepatrna. Na- isotermé&. 31'1° je inflexni bod K, v némZ tedna
je rovnobéZni s osou v, na isotermg& 215% (a niiéxch) ¢ast odpovi-
dajici'fazi plynné (v pravo od bodu A), pfechazi v &ast s osou v
. rovnob&Znou®) (AB) a pak v &ist k ose p nepatrn& sklongnou; AB
'.patmé vyznaéu:e stav, v némz. Je tlak na oblemu nezéwsl\j, t. j. rov--

-37) Novéisi a pFresn&jsf hodnota ekvivalentu ‘je 41 84 (podle Jaegera a
: Stemwehra) Viz Laar, L Coy str. 11,
o -C, str. 662, °

) Th. Andrews, London Phil. Trans. 159 (1869) a 166 (1876) Némecky .
. Di‘eklad ve Sbirce Ostwaldovych klasikii &s. 132,
L 40) 'V AndrewsovE- diagramu- stoupd | v této Cisti' isoterma nepatmé
L pongvadz jeho COs obsahovalo néco pfimfSeného vzduchu (viz C 664, pozn.
+..150). TyZ diagram podie pokusdt Amagatovych této chyby nemi. Isoterma
o «Drobiha tu Dl‘esné rovuobézné a je v B ostfe zlomena

R=19852—— (intern. hodnota).
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novazny stav kapaliny koexistujici s nasycenymi parami (hetero- -
genni isoterma), ¢ast nad B kapalinu téméf nestlacitelnou.

Bod K sluje kriticky a isoterfna, na niZ leZi, kriticka,
stejné i pfisluSny objem a tlak. Nad teplotou kritickou existuje
latka jen ve fazi plynné, pod ni kazda isoterma ma &4st heterogenni.
K¥ivka, kterd prochazi body AB jednotlivych isoterem a vrcholi
v bodé K, sluje mezna.

Z diagramu je patrno, Ze plyn komprimovany za teploty o néco
vy$$i neZ je kritickd, sice jevi v rifiznych mezich tlakovych riiznou

Obr. 3.

Zadnym tlakem zkapalniti. Pfi kompresi za teploty 21'5° p¥i dosaZeni
tlaku 60 atm. pocne CO: kapalniti; za tlaku nasycenych par lze
thrnny objem obou fazi zmensiti s 87 tisicin aZ na- 3 tisiciny, kdy
vymizi tiplné€ plynna faze a zbyva jen nepatrné stlacitelny kapalny
COs. Mozno tedy CO: zkapalniti tlakem za teploty iistnosti, poné-
vadZ jeho kriticka téplota” je 31°C, jiny plyn jen za teploty mz§i
neZ je jeho kriticka.’

Meznou kfivkou a krmckou 1sotermou délen Je dxagram ve étyh
castl (obr & 3.):

1. nad ertlckou isotermou 1e obor »permanentniho« plynu; .
2 uvnitf mezne khvky ie obor nasycenych. par (dvoufézovv), :

.
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3. v levo od mezné kiivky a pod kritickou isotermou je obor
skupenstvi kapalného;
4. v pravo od mezné k¥ivky a pod kritickou isotermou obor
»nasycenych« par. Tak oznaCujeme stav, z néhoZ lze latku isoter-
- mickou kompresi pfevésti v nasycené pary a kapalinu. ,

Z jistého bodu oboru &tvrtého (M) do bodu oboru tfetiho lze
pfejiti po isotermé jen pfes obor druhy, Tato cesta znazoriiuje iso-
termickou kompresi za teploty niZ8$i neZ kritické. Je vSak téZ moZno
dojiti do téhoZ bodu takto: po isochofe (pfimce stejného objemu)
do bodu P, stejné vysoko poloZenému jako N, a pak po isobafe
(pfimce stejného tlaku) do N. (Isochorické zahfati nenasycenych
par aZ na tlak py a pak isobarické ochlazeni na objem vn.) S vi-
ditelnou zménou je spojen pouze pFfechod pfes meznou kfiivku, ne
v8ak pfechod pfes kritickou isotermu, tedy ani pfechod ze stavu
»nasycenych« par do stavu »permanentniho« plynu, ani pfechod
z tohoto stavu v kapalinu za tlaku vy3stho neZ kritického. Obecné
“libovolné kfivce z A do B kolem K vedené odpovida fada stavi, jimiZ
lze pfevésti latku z plynného stavu do kapalného spojité, bez vi-
ditelné zmény (»neviditelné zkapalniti«<). Takto Andrews do%el k pfe-
svédCeni, Ze »stav plynny a kapalny jsou jen dvé formy jednoho
skupenstvi, které lze spojité v sebe pfevésti«. Z toho ditvodu uZiva
se pro ob& tato skupenstvi spoleCného oznaeni fluidni stav.

Po Andrewsovych pokusech byl na snadé ndzor, Ze »perma-
nentni« plyny vzdoruji zkapalnéni proto, Ze maji kritické teploty
niZ8i, neZ za kterych byly do té doby komprimovany. Tak vander
W aals#) vypodetl podle Regnaultovych pokusti z odchylek iso-
terem v diagramu p, v od hyperbol pv = RT, Ze zkapaln&ni vzduchu
by se podafilo pfi teploté — 158° C, Sarrau#) (1882) podle Ama-
gatovych pozorovani, Ze kriticka teplota Oz je — 1054° C. Soudasng
Cailletet*) objevil v zkapalnném etylénu, jehoZ bod varu je
--104° C, vybornou chladici lazefi. Wréblewski a Olszew-
ski4) (1883) desihli rychlej§im jeho odpafovanim ve vakuu te-

 ploty — 119° C, pozd&iji aZ — 146° C, z nichZ prva je mensi neZ kri-
" tick4d Og, druha neZ kritickd Nz; tak se podafilo tyto plyny, vzduch
a CHs, CO, NO zkapalniti a kapalnych pak pouZiti (ocbdobnym zpii-
sobem jako dffve etylénu) k ziskani teplot mezi —164° C aZ —217°C
(Olszewski 1890, Dewar 1893, Kamerlingh Onnes®)
1894). Dewar vynilezem jeho adiabatickych nadob umoZnil chovani
zkapaln&lych plynii v otevienych nédobéach, K. Onnes zafidil stilou
chladici 14zefi, udrfovanou stalym vypafovénim a op&tnym zkapal-
- fiovanim . (leydensk4- kaskada), ktera umoziiovala pracovah za te-
' "ploty ai ——200“0 s :

S “) 1. D van der Waals Die Continuitit des gasﬂirmngen und flussigen
",',Zustandes, Lefden. 1873 II vydénl Leipzig 1899

Ay Gy str 677 ) SRR A
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Ukéazalo se v3ak, Ze vodik nelze zkapalniti ani za teplot, kte-
rych bylo dosaZeno vyparovamm jinych, jiz zkapalnénych »perma-
nentnich« plynii. Olszewskému%) (1895) se viak podafilo do-
sahnouti, Ze vodik ochlazeny a siln€ komprimovany pfi prudkém
rozpéti se srazil v mlhu (»dynamické zkapalnéni«), a urditi tak jeho
kritickou teplotu na —2345°C (chybng&). Ve v&tsim mnoZstvi ka-
palny vodik vyrobiti a udrZeti podafilo se vSak teprve r. 1898, kdyZ
D ewar4) zhotovil stroj obdobny znamému Lindeové stroji (z r.
1896) na zkapalnéni vzduchu.#) V ném silné stladeny vodik byl
pfedchlazovan tekutym vzduchem a protiproudova spirala umisténa
v Dewarové dvojsténné, evakuované a postfibfené nadobé. Vyrobu
kapalného vodiku zdokonalil Travers%) (1901).

Vodikova 1azeii skytala teploty — 252:5° C az —259° C (bod
tani Hz). Kamerlingh Onnes*) (1906) sestrojil vodikovou
kaskadu, ktera trvale davala lazeii (aZ na 001° C konstantni) velmi
nizké teploty. Tu zbyval jiZ jen jediny nezkapalnény plyn: r. 1895 -
Ramsayem+) objevené helium. Dewarovy*) (1901—1906) -
pokusy se silng stlafenym-a na — 259° C pfedchlazenym heliem: ne-
vedly k cili. Také Olszewski*) (1905), ackoliv odhadoval nej-
niz&i pt¥i svych pokusech dosaZenou teplotu na 1-7° absol., marné se
o to pokoulel. AZ teprve r. 1908 podafilo se KamerlinghOnne-
sovi ve zvlastnim stroji, podobném Dewarovu, zkapalniti i na
— 259° C pfechlazené helium s pouZitim tlaku 60 atm. Heliovou ldzni
dosahlo se teploty mezi 4° aZ 1'15° absolutné, jak odhaduje K. Onnes
nejnizsi viibec ziskanou teplotu®) (r. 1911).

Za téchto velmi nizkych teplot vSechny kapaliny i plyny tuhnou
vyjma helium, které jes$té za nejniZ$i teploty (1:15° absol.) i pfi od-

‘pafovani za tlaku 02 mm Hg je snadno pohyblivou kapalinou. Tak
se potvrdila hypotesa jiZ Faradayem vyslovena, Ze vSechny latky
existuji ve vSech 3 skupenstvich. AvSak pfechody déji se u riiznych
latek za riiznych podminek.

6. Kritické veli¢iny Tk.pr he(=1/vi) charakterlsun latku a proto
je znalost jich velmi dtleZitou. (Viz tab. & 2.) NejobtiZnéisim ije
urdeni kritické hustoty, které nelze provésti pfimo.5®) UZiva se tu
grafické metody v diagramu &, T. Za riznych podkritickych teplot
uréi se hustoty obou koexistujicich fasi (1 a he; kapaliny a na-
sycenych par), nanaleji se jako funkce teploty a sestroji se tak
v tomto diagramu meznd k¥ivka, kterd se podoba parabole.’t) Spoj-
nice pilicich bodi f&tiv rovnob&Znych s osou i-— diametr — jest

4) C, str. 678.

44) Podobny stroj sestrojil souéasné Hampson, C, str. 678, pozn 206.

45) D, str.

48) C str. 679

- 47) Pi‘ed tim spektraln& na slunci Lockyerem
. 48) C, str. 680.

49) C, str. 681.

50) O urCenf px a T* viz na pf D, str. 117. .

.81) E, Mathias udava pro ki a he empirické vzorce parabohcke Viz C,
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podle Mathiasea Cailleteta’®) pfimkou. (Viz obr. & 4.) Pro-
dlouZenim jejim aZ k teploté Tk uréi se /x Mathias-Cailletettiv z 4 -
kon pfimého diametru potvrdil Youn g%) (1900) pro nor-
malni pentan; u jinych latek bylo vSak dokazano, Ze se diametr
v blizkosti kritického bodu ohyba smérem dolu a Ze je tfeba uZiti
31021té131ho extrapola¢niho vzorce

2~ (Bi+hs)=a+bT + ¢T? po ptipadé i + dT3;

h

A Tk
Obr. 4.

do nejblizsiho okoli kritického bodu sledoval diametir Gardo s 0%)
u SO: a nalezl, Ze podle M. C.-ova zakona urcena hy=0520 Jest
chybna a Ze ji tfeba nahrad1t1 spravnou A = 0513,

7. Diagramy rfiznych latek skytaji celkem stejny obraz, jen ja-
koby v riizném méfitku; vhodnou volbou rozméri 1ze dociliti, Ze iso-
termy rfiznych latek se témdF kryji. Amaga t55) (189) to dokazal
prakticky. tim zpiisobem, Ze. diagramy.riiznych latek promital na

_tutéZ desku; riiznym .sklonem promitanych diagramii dokéazal, Ze
projekce jejich se kryly. Je patrno, Ze vEét§imu nebo mensimu sklo-
néni odpovidad vEtsi nebo men$f zmenSeni rozmérii. Jinou metodou
ukdzal -toté Rav eau“‘) (1897). ‘Zmingna tram‘sformace v urcitém

—_-.._.._L——-.

“str. 920, pozn. 995 Pro rﬁzmé latky ahy v Landolt-Bornstein; Phys.
~ Chem. Tab,, IV. vyd. (1912), tab. 63

~82) C, str. 920. -
-~ 8)'S. Young Phil. Mag. (5) 50, str. 291 (1900) <

"s4) Compt. Rendus 153, str. 257 (1911). o -
%) E. H.: AmagatC R.. 123 str. 30 .(1896);.C, str. 715, - N
5)C.. Raveau Joumal de phys (3) 6, str. 432 (1897) Vlz C 715.
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poméru jest patrné€ totoZnou s ndsobenim soufadnic urlitou kon-
stantou. Logaritmy pifivodnich a transformovanych soufadnic li§i se
tedy o konstanty. Proto Raveau nakreslil na prithledné papiry dia-
gramy riznych latek, nanaseje na jednu osu log v, na druhou log p.

Latka Znacka Tk Dk h s Fr;r:n
’ atm. | g/cm3 o
Helium . . . He 525 | 226 (0066 | 313 | &8&
Vodik . . H, 3318 |12:80 |003102| 3276 |O
Neon . . . Ne 4474 |26'86 (0483 | 3268 |x
Dusik . . . N, 12596 (33'490/0:31096 | 3421 | —
Argon . . . Ar 150:65 |47:996{0'53078 | 3424 | E &
Kyslik . . . 0, 15427 |49°712]0°:4299 | 3419 |8
Xenon . X 2896 [582 |1°155 362 |9
Kysl. uhligity|  CO, 30410 {73:00 |0449 | 3486 |2
Kysl. dusny N; O 3118 775 |0:454 | 3401 |g
J-pentan . .| CyH,, |4608 (320202343 | 3734 |5 _
N-pentan .| CH,; {4702 (3304 (02323 | 3762 |Z "
Benzol . . .| CH, |5615 47:89 103045 | 3755 R
Chlorbenzol - C HyCl | 6322 4464 |03654 | 3776 |E S
Jodbenzol Hy] |721 4464 05814 | 3778 | & .-
Fluorbenzol - c "HoF | 55055 4462 (03541 | 3797 |O &
Brombenzol . | C.H,Br | 6700 |4464 (04853 | 3813 |5 &
Etyléter . .. (C,H )0 | 4668 (3561 {02625 | 3814 | B
Etylpropiondt | C, 5459 3318 |0:2965 | 3922 |£©
Propylalkohol C,H OH | 5367 [5016 02734 | 3997 | = -
Etylalkohol C.H;OH | 51671 [62:96 (02755 | 4'115 | &
Matylalkohol | CH,OH | 5130 [7850 |02722 | 4550 5
X

Kys. octovd . | CH,COOH | 5946 |57-11 {03506 | 4'991

Tyto diagramy lze dvoji translaci ve sm&ru os pfevésti do takové
polehy, Ze se isotermy: kryji. Kamerlingh Onnes a Rein-
ganum®). (1900) uZili diagramfi, v nichZ jen na jednu osu se na-
nasi log (bud log v nebo log p) a ve sméru druhé osy veliina. bez
rozméru pv/RT (C4steCn& invariatni diagramy).- V nich se docili‘
splynuti isoterem posunutim jen.v-jednom smé&ru.

Zname-li- kritické veli¢iny a vyjadfime-li u kaZzdé latky abso-
lutni teplotu, tlak a objem jich nidsobkem — tato &isla se nazyvaji
redukovanou teplotou (& ==T/Tx), redukovanym tlakem (== p/p:
‘a redukovanym objemem ((P'"V/Vk) latky — dostaneme téZ pro

- ) Comm. Leiden 59 (1900): C, str. 25
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viechny latky celkem shodné diagramy®®) (na pf. diagram «, @ nebo
ap, n). Ty stavy latek, které jsou urdeny stejnymi redukovanymi
soufadnicemi, sluji souhlasné (korespondujici). LAatky se
tedy chovaiji za souhlasnych stavia stejné. (Zakon
souhlasnych stavit.)

Aclkoliv tento zakon plati pro velky pocet litek a v Sirokych
mezich, neni pfece u vSech latek splnén stejné pfesné. Young,
Nernsta Mathias®) podle riznych hledisek zafadujf latky do
skupin takovych, Ze u latek téZe skupiny je zdkon souhlasnych stavii
piesnéji splnén neZ u latek skupin riiznych. Y oun g, ktery zkousel
tento zakon u vice neZ tficeti organickych latek, rozeznava 4 takové
skupiny.

Pfi posuzovani odchylek od zakona souhlasnych stavii tieba
rozeznavati latky noermdalni od asociovanych. Asociova-
nymi sluji ty latky, které termicky chovaji se podobné jako poly-
merisované, ackoliv jinak zmé&n polimerisaci prozrazujicich nelze po-
zorovati. Jejich molekuly se spojuji v komplexy tim sloZit&jsi,
&im teplota je niZ3i. Na pf. voda (kapalina) pfi 0° C tvofi molekuly
(Hy,0):7p¥i 140° C (kapalina pod tlakem) (H:0)is. Krom& ni patfi
k asociovanym latkdm alkoholy, kyseliny fady mastné a j.5%) Aso-
ciované latky odchyluji se (pokud se zakona souhlasnych stavi
tyCe) od latek normalnich tim vice, &im v&tsi je stupefi asociace.

AvSak i u latek normélnich jevi se jisté odchylky, podle nichZ
1ze je uspofadati v fadu, ve které sousedni latky nejlépe korespon-
duji, vzdaleng&jsi hiife. Zd4 se, Ze tato fada se Fidi kritickou teplotou.

Na pf. hodnota bezrozm&rného vyrazu R Ti/prvi=s (podle
Younga) = K« (Stvrty viridlni koeficient podle Kamerlingh Onnesa),
ktera podle zikona souhlasnych stavii by patrné méla byti stejna
pro viechny latky, i u latek normalnich je pongkud riizna. (Viz tab.
&.2.) Podle Guye®) plati pfibliZn& linedrni zavislost s = A (I + B Tx)
Podle Waldena®) je

_& ___pk Ve 53 5
s T log Tk

. - Boyleova redukovana teplota byla urena u fady plyntt =293
(Leduc a Sacerdote), u jinych 245 a7 256 (Berthelot
Dodle Chappiuse) u vodiku 33 C[(amerli‘n‘gh Onnes a

>S4 0004 T;

88) Kdy% experimentalnf isotermy ‘dvou srovndvanych latek neodpo-
vidajf pravé stejnym. redukovanym teplotim (coZ je zFidka), nekryli se
'ogé szlsté isoterem, zapadaijf v§ak vhodné mezi sebe. Viz na pf. D, str. 127,
obr

- ®) C, str. 718.

) D, str. 145. U kapalin neasociovanych iest tepelny koeficient v Ratii-
say-Shieldseové .vzorcl pro molekulérnou energii = 21, ‘u asociovanych
© 08 aZ 1'8; D, 143—145

Cooe) Ph A Guye, C R. 112, str. 1257 (1891); B, str. 407
L “) P Walden Z. phys‘ Chemle 66, str. 385 (1909) str 407.
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Braak), u helia 38 (Kamerlingh Onnes).®) Zd4 se, Ze Boy-
leova redukovand teplota roste s klesajici kritickou teplotou.

Redukované teploty varu (normalni) jsou jen p¥ibliZn& souhlasné
“ teploty (Iépe tenkrate, jsou-li kritické tlaky p¥ibliZzné stejné) a proto
nelze Cekati, neZ Ze budou jen pfibliZné stejné. Kolisaji v mezich
0'57 aZ 0°73.%4) .

I zakona pfimého diametru lze pouZiti ke zkouSeni zdkona sou-
hlasnych stavii. Mathia s®%) piSe redukovanou rovnici diametru ve
tvaru

1/1 1

St )=1+80 -9

2\p 9
pro pentan a pro ostatni latky pfipojuje ¢leny (1 — )2 po pfipadé
i (1—9)3. U latek s kritickou teplotou nepfili§ nizkou jest B pf¥i-
blizné stejné (u pentanu 0°9280); av3ak s klesajici kritickou teplotou
klesi aZ na 023 (u vodiku).

Nejpodrobnéji zkouSel zikon souhlasnych stavit Youn g%) a
zjistil, Ze lep$i je souhlas za stejnych redukovanych tlakii neZ za
stejnych redukovanych teplot.

Néktefi autofi pokusili se zlepSiti souhlas zavedenim je$t2 jinych
individuelnich konstant kromé kritickych veli¢éin (Kristine
Meyer-Bjerrum, D. Berthelot, Batschinski).®)

8. Kromé zminénych jiZ diagrami uZiva se ke zndzornéni jistych
vlastnosti je§té mnohych jinych. Tak na pf. diagramu p, T, v, v némz
se vyznaduji Cary stejnych objemii, zvané isochory (téZ iso-
pykny, isoplery, isomery).%8) Jejich sklon zna&i koeficient rozpina-
vosti [(9p/dT )v]). Experimentélni isochory jsou kfivky o velmi malé
kfivosti (malo se liSici od pFimek). VSechny vychazeji véjifovité
z kfivky nasycenych par.

Obdobné& lze v diagramu v, T vyznalitiisobary (Sary stej-
ného tlaku), jichZ sklon udava koeficient roztaznosti [(3v/d>T)p]

Rovinné diagramy p, v, p, T a v, T lze chépati jako projekce
Car konstantniho T, resp. v nebo p, vedenych na plo$e v prostorovém
diagramu p, v, T. Plochu tuto sestrojime, kdyZ k osam v diagramu
p, v pfipojime kolmo vzhiiru osu T a isotermy sestrojime v rovinach
na osu 7 kolmo vedenych ve vySkiach tm&rnych T. Heterogenni
Casti-isoterem vytvafeji rozvinutelnou ¢ast plochy p, v, T, ktera do
roviny p, T se promitd jako kfivka, znazorfiujici zavislost napé&ti
nasycenych par na teploté. (Soutasn& je to priimé&t mezné kfivky.)

) B. str. 237.

64) B str, 421,

e5) E. Mathias, J. de (3) 8, str. 407 (1899); B str. 408.

s6) S. Yong' Phil.- Mag. (5) 33, str. 153. (1892); B 403—416.
e7) B 418, C str. 755.

68) C, str. 754.
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Ze napéti nasycenych par(P,,s)zavisi jen na teplots, dokazali
Young, Tammann a Julius, kdyZ pfed tim néktefi autofi
(Wiillner, Grotrian a Batteli) vyslovili o tom pochyb-
nost.®)

K vyjadfeni této zavislosti byva pouzivano empirickych vzorcti
riuznych tvarii. NejCast&ji se udava rozvoj log p,,,v radu postupujici
podle mocnm pfevracené hodnoty teploty

log px'z—a+ +T2+ﬁ
(Rankine podrZuje jen 2 Cleny, Keesom 3, Bose 4, jini
pfipojuii i ¢len logaritmicky); jindy se uZiva fady
108 pya a4 b =0 ¢ 700
(Biot, Regnault).)

Nernst™) ze svého termodynamického teorému dospél ke
vzorci A

log py, s = — 175 log T — —— T4-C,
§ Pus 457IT+ g 4571 +

v némzZ Ao, & ¢ znadi individuelni konstanty uréitého vyznamu.

Experimentalnich urceni kfivek nasycenych par jest velké
mnoZstvi.’2) Lze jich pouZiti ke zkouSeni zdkona souhlasnych stavu
jako velmi citlivého knterla ‘

%) C, str. 910,
70) C str. 914,
1) w. Nernst, Theorettsche Chemie, 10. vyd., str. 798. (1921)
. 7121)3 VliﬁLandvet-Bomstem, Phys. Chem. Tab. IV vyd (1912), tab. &
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