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Stavova rovnice.
Referuje dr. Al. Wangler.

1. Rovnice van der Waalsova.

(Van der Waalsovi pfedchidci. Van der Waalsova teorie. Metoda virdlu sil.

Teoretické isotermy v diagramech pv, p a p, v. Redukovand rovnice. Kvali-

tativni souhlas, kvantitativni nesouhlas. Kalorické diisledky. Gibbsova funda-
mentalni rovnice a plocha.)

1. Zndmé zakladni predpoklady Kinetické teorie plynfi?) vedou
ke stavové rovnici idedlnich plynii. .

—2 >
pv:%.N.-n—lz—c—zRT, (1)

kterd pro plyn skuteny md jen vyznam zdkona limitniho. K od-
vozeni stavové rovnice platné i za vétSich hustot tfeba tyto pfed~
stavy doplniti; je tfeba pfihliZeti ke vliviim, které za malych hustot
jsou nepatrné s klesajici hustotou stdle klesa]i (v limit& mizi). Jiz
D. Bernoulli (1738)2), ktery prvy kineticky vysvétlil zdkon Boyle-
Mariottefiv, upozornil, Ze pfi vétsich hustotdch nelze nedbati viast-
niho objemu molekul (k n&muZ kinetickd teorie idedlnich plynfi
neprihlizi) a pokusil se ‘odvoditi vzorec, ktery by vystihl vliv jeho
na tlak. Podobn& i M. V. Lomonossov (1749)?) vyklddal spradvn&
mend( stlatitelnost siln& komprimovanych plynii koneénymi byf
_ i nepatrnymi rozm&ry molekul.

Nestali v3ak zdkladni tivahy kinetické doplniti jen tim, Ze se
béfe ztetel k vlastnimu objemu molekul. Tfeba také zavésti pred-
poklad vysvétlujici, Ze plyny (pod teplotou Boyleovou), aZ do jisté
meze tlakové jsou vice stlaliteln® neX by mély byti podle (1).
Prisuzuje se proto i jednotlivym molekuldm obdobné vzdjemné pfi-
taZlivé pfisobeni, jaké se jevi u hmot rozmé&rit kone&nych. JiZ brzo
- po publikovdni Regnaultovych experimentdlnich vysledkfi, pokusil
se E. Ritter?) (1846) vysvétliti odchylky od zdkona Boyle-Mariot- . -
tova za malych tlakt molekuldrni atrakci a nalezl, Ze jeji thrnny
iinek projevuje se jako zddnlivy tlak®) smérem dovnitf (kohesni
tlak), o ktery se zmen3uje. kineticky tlak na stény

1) D str. 92—110. B kap. I. "~
.9 B-str, 204, -
8) V prvém pnblizeni jest podle ného tento zdénlnvy tlak- umémy Etverci -

- . hustoty, takZe jest p=RT.h—ah’ To vede k stavové rovnici tvaru

‘(p-{——) v=RT, které Ritter pouzil k vyjadfeni pokusﬁ Regnaultovych
Empiricky ji upravil Rankine (1854) B str. 205 _
Cnopls pro péstovani nutemaﬂky a fysiky. Roénik LV . N ' 24
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R. Clausius*) (1857) upozornil, Ze je tfeba souasn& pfihliZeti
i k vlastnimu objemu molekul i k molekuldrni atrakci a A. Dupré+)
(1864) pti pokusu odvoditi z termodynamickych vztahéi stavovou
rovnici skuteCn& jiz k ob&ma vlivim soulasn& pfihliZel. Dospél
tak k stavové rovnici

[p+7(T.9)]. (> + B) =

Jiné ¢ do r. 1873 odvozené rovnice stavové zavadeji vétsinou
empirické opravy rovanice pv = RT; jejich autofi jsou si vice méné
v&domi molekuldrn& teoretického vyznamu koreké&nich (‘.lenu ZvI4ste
zminky zasluhuje. Hirn®), ktery dospél k rdvmc1

(p+D)y(v—b) =

v niZ nazyvd D ,vnitfnim tlakem* kohesi molekul zplisobenym
a b vlastnim objemem molekul.

Odvozeni stavové rovnice na zaklad& soustavného propraco-
véni teorie redlnych plyni se zfetelem k vlastnimu objemu molekul
i k molekuldrn{ atrakci vénovédna byla r. 1873 uvefejn&nd prace
J. D. van der Waalsova®), kterd se stala zdkladem témé&F vSech
pozdé&jSich praci o stavové rovnici. Van der Waals pfedstavuje si
v prvém pfibliZeni molekuly jako koule nepatrnycheaviak kone&-
nych rozméri u-v3ech molekul téZe litky stejnych. Proto nastdva
rdz po uraZeni krat3i drahy neZ jest vzddlenost stfedti dvou molekul.
Stfedni volnd drdha se tim zmen3uje (pfi centrdlnim rdzu o primér
molekuly 6), polet rdzli se v obrdceném poméru zvétuje a tim

tedy i kmeticky tlak na st&€ny. Pro tento pomé&r Ize nalézti hodnotu

D= 7 kde b znati 4 ndsobny vlastni objem molekul?), takze
sz"q—'T‘Q:E“Z“ v, .1 )
o - v v v v —-b
nebo-li
. p (v— -b) =

: Uhrnny vhv molekuldrni atrakce vystxhl van der Waals tim,
e pfenesl Laplaceovu tvahu o- kapalinach na plyny. Laplace
sice pfedstavuje si kapalinu sloZenou z molekul v t&sné blizkosti
lexicich, kde¥to kinetickd teorie plynti pracuje s pfedstavou rychle
a neuspofddan& se pohybujicich molekul prostor pomé&rné Ffidce
vyplfiujicich; av8ak pr4vE neuspofddanost pohybu molekul zpfiso-
buje, Ze stfedni hodnota atrakéniho pﬁsobenf pro vEechny moZné

B str. 206
. ‘?(}. A. Hirn Ann chim-phya (4) 11, str. 5., 1867."

* 9 . D. Van der Waals: Kontinuitit I. (Die Continuitt des Gasform gg -
und fliissigen Zgstandes I. Diss. Leiden 1873. Némecky pfeklad Leipzig 1899).
o ..7) Jednoduché odvozeni podle G. }§ er; Fortschnfte der Gastheorie,
: Braunschweig 1906, str.- 54 vlz v D str, “12
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vzajemné polohy je ekvivalentni s kohesi molekul prostor spojit&
vypliiujicich. V takovém systému rusi se vSestranné a stejné (v prii-
méru) vzdjemné pilisobeni uvnitf a projevuje se jen ve vné&jdi po-
vrchové vrstve, kde jest jednostrany, jako povrchovd sila dovnitf
sméfujici (vnitfni neb kohesni tlak p’). Pon&vadZ polet molekul
ptitahujicich i pfitahovanych je amérny hustot&, je nasnad& pifed-
poklddati, Ze vzdjemnym plisobenim podmin&ny tihrnny tlinek je

umérny &tverci hmoty: p' = ah® = viﬁ' O tento tlak tfeba zmen-
Siti tlak kineticky (2), takZe vngjsi vysledny tlak

RT RT a
= p = —_— . 3
P v—0b P v—>b v Sy
Upravime-li tuto rovnici na
(p+f:—2)(v-—b)=m,. @

obdrzime nyni nejobvyklej§i tvar stavové rovnice van der Waalsovy.

Volime-li za jednotku tlaku 1 atm, za jednotku objemu sku-
teny objem za tlaku 1 atm a-teploty 0°C, jest patrn& za normdl-

nich podminek .
(1+ad—b)=R.27309

a tedy ‘

1

R=§%§j69—-(l+4)(1“b)- G

Mozro tedy (4), hledime-li k vyznamu 7= 27309 + f, psdti

Loay,. ‘ 1
i+ —w—=b6=0+a)(1 =) (1 +—-—.1},
(pi+ L) e =0 =+a a—b( 30 ) |

coZ jest tvar, ve kterém van der Waals rovnici psal. Je z ného
nejjasndji patrno, Ze rovnice obsahuje jen 2 nezdvislé individudlni
koastanty a a b; R iest pro plyny redlné pfi uvedenych jednotkdch
Si;el 1téi individudini ‘konstantou, av3ak vztahem (5) na a a-b
zavislou. - '

2. Van .der Waals poufivd jiZ ve své disertaci k odvozeni
své rovnice metody viridlu sil, které Claysius®) (1870) pouzil v ki-
netické teorii k pfesnému odvozeni rovnice idealnich plynti po =R T,
av3ak jen formdin&; nebof i&inek dvou vlivi, k nimZ se v kine-
tické teorii idedlnich plynd nepfihlizi, urluje. a zavddi do rovnice
odd&lend, kaidy zvl4st¥, veden jsa spife intuici, neZ pfesnym po-"
stupem matematickym. Jist€, Ze mé&l na zfeteli tvar isoterem .v dia- -
gramu p, v, které maji prlib&h kfivek stupn& ve o tfetiho, 1 tvar

%) R. Clausius, Pogg. Annalen 141, str. 124 (1870).
SR N o
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isoterem ‘Amagatovych, které za velkych tlakii se bliZi pfimkam

o rovnici;
pv=>5.p+f(T),
a nebo, jinak psdno,

pe—b)=f(T)=
(Pro velkd v Ize skutené T v (4) zanedbati) Maxwell, Lorentz -

v2

a Boltzmann®) pokusili se dosp¥ti k téZe rovnici dfslednym po-
ufitim ‘metody viridlu a Bolfzmann'°) doSel tak ke vzfahu, ktery
v prvnim pfibliZeni znf

( —fg-)v=RTv+b
v2

v

=RT(1——£).

v

Nésobime-li ob& strany (l + %) jest

(p+i’-)(v—bj=R7(n—§);

- 1i8i seb tedy Boltzmannova rovnice od (4) jen o ¢len maly druhého
faddu —.

2
Jadro metody viridlu jest v podstaté toto:

Clausius nazval viridlem sily soutet T (Xx 4 Yy 4 Z2),
kde X, Y, Z, znali sloZky sily ptisobici na hmotnou &4stku (mo-
lekulu) o soufadnicich x, y, 2. Jest tedy

| (@)
m —
dt

Xx=m.x. gjﬁ:m—d—(xdx)
) de dt

af2 ( 1 ) d x
xZ —

. () (2]

- a obdobn® Yy a Zz. ~

dy dz\?) -
= {( ) (dt) +(a) |
thyb uréité molekuly plynu jest sice velmi komplikovah)'r, aviak

%) B str. 325
10) L, Boltzmann: Gastheorie IL str. 149 (1898).
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celkové rozdéleni v8ech molekul jest za stejnych vn&jSich podmi-
nek v celku stejné, to jest Casovou zmé&nu veliliny Eé—mxﬁ
(a obdobnych) Ize zanedbati
d: 1
— 22 —mx*+y>42?) =0.
ipe o Myt 2
Vyraz v {} jest patrn& c2 a tedy viridl
D Xx+Yy+Zz)=— D met=—N.mct=—2Lv, (6)
N.mc?
2.v ) » IV

znali-li L kinetickou energii jednotky objemové (:

polet molekul, ¢ priim&rnou rychlost.

Sily, které na molekuly plynu pfisobi a jichZ viridl tfeba urditi,
jsou: vné&jsi tlak, vzdjemné atrakce a sily, kterymi pfisobi na sebe
molekuly behem krétké doby trvdni rdzu (sily ndrazové).

Viridl vn&jsiho tlaku uréime jednoduSe pro prostor tvaru kvddru,
jehoZ hrany jsou osy soufadnicové. Pak patmn& ZXx=—pv -
a stejnd i ZYy a XZz; jest tedy viridl vn&jSiho tlaku — 3 pwo.
(Kdybychom nehled&li k ostatnim vliviim, bylo by podle (6)
—3pv=—N.mc? col jest totoino s (1).) Dvé molekuly nechf
se pfitahuji silou, ktera jest urtitou funkci jejich vzdélenosti f(r).
Viridl pro kaZdy par jest pak —rf(r). V objemovém elementu

dv, jest celkem — dv, molekul, v jiném dv; jest chh——dvg, vi-
ridl pro oba elementy jest — —N—dv, do, rf(r), virial molekul v dv,

‘vzhledem k celému ostatnimu prostoru —Z_E N2 Srf(r)dv, Po-

n¥vadZ k hodnot& vyrazu N=.§r f(r)dr pfispivaji jen molekuly
v nejbliz8im (molekuldrném) sousedstvi, jest moZno jej poloZiti ne-

zdvisle na dv,, tfeba rovno 3a. Celkovy viridl kohesnich sil ob-
driime integraci pfes v3echny elementy dv,

S—-Baﬁ=—§g.

v2 v

NejobtiZn&jsi jest urleni viridlu sil ndrazovych. Lorentz11).a Boltz-
mann dospéli rliznou cestou k vysledku (v prvaim pi‘lbliienl) stej-

nému: %M— +2Lb (poloti-li se %naw B).

Celkem tedy piejde (6) — selteme-li viridly v3ech SIl -
—3pv—32% 4+ 2Lb=—2Lv,
' v

) H. A, Lorentz: Ann. d. Phys. 12, str. 127, 650 (1881). A. str. 222,
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‘neboli o '

: , a 2 b
ay_ 1 +2

P+i)=5t(+7)

=RT ( [+ b)
v -
coZ je dfive uvedend rovnice Boltzmannova.l°)

Van der Waals podal jiné odvozeni viridlnich sil ndrazovych:12)
Celkovy uc&inek ndrazfi okolnich molekul na jednu zvolenou Ize
povaZovati za tlak na ni vykondvany, obdobné jako tlak na stiny
je dhrnny 0&inek ndrazti molekul. Viridl tlaku — jak ukdzdno —
se vypolte, ndsobime-li trojndsobny tlak objemem prostoru, na
“ktery piisobi. To jest zde objem, aZ na ktery by bylo moZno mo-

" lekuly nejvy§e stdsnati (6). Uhrnny tlak je P+ —z a tedy viridl
sil nézorovych S(p +—~)b Dosadime-li do (6) tuto hodnotu, je
-nyni
a a
-—3pv~—3~—+3(p+—)b=——2Lv
v ot v

b+ 2)e- 0

* Zdokonalenim tivah o prab&hu ndrazu dvou molekul a podrobnéj-
8im matematickym zpracovdnim lze stavovou rovnici zdokonaliti.
- Jak se tu postupovalo, bude vyloZeno v odd. IIL :

3. Prihlédn&me, jak rovnice van der Waalsova (4) vystihuje

neboli

- -experimentdlni poznatky, jak byly v odd. L. uvedeny.

- Tteba. jen ji psiti ve tvaru

ret)=t)-rr

- aby . bylo patrno, %e s rostoucim objemem (pro malé hustoty) p¥e-
chdzf v limité (ve stavu Avogadrové) v rovnicl idedlnich plyni

pv=RT.
. K ur¥eni prib&hu teoretickych fsoterem van der Waalsovych
v dlagramu pv, p piSme:(4) ve tvaru

O RT a1 1 a b'*
o e _ it & 9 7
 o- ‘ -RT(v-—b T Rb v’) (?)

S u)j D van der Waals Kommuitatl str. 60(1899)




p=RT LI . 7b
P (v—b T Rb (7)
a utvofme
W_ _prp[ L __2:4a 0]
dv (wv—062 T Rb s
2P _ _ prp[— 2 _i_a__l,
dv (v—06)2 T Rb o2
: 1 _51_.(1__!)_)2
200 a0 o, T RN
op v dv 42 a i(l__”_)” .
T Rb v v
lim e_(l’_ﬂ—b(] __l__a_.).
p=0 dp T Rb
Jest tedy pro :
>2  md@Y 5,
' Rb dp
T<-L - <o,
Rb
a
Tg=— =0. : 9
8= )]

Znadi tedy TB= b teplotu Boyleovu, nad ni% souin pv hned

od poldtku stoupd a pod niZ pv s prvu klesd (aZ k jistému minimu).
Pro mnohé tvahy jest vyhodnym zavéstx Tg do rovnic (7 a) a (7Tb)
misto konstanty a, takie jest A

1 Ts b

=RT —_—.—,

_ p=R (v—b. T .v’)
Ts b

=RT s 0
pr=R (v——b T .v)

a-v rovnici vyskytu){cx se individudlni konstanty maji obé bez-
prostfedni fysikdini vyznam,13)

Podle (8) jest 9-%1:0 pro o, které inf

U

1) A. Wangler: Rozpravy C. Akad. XXXIL T. IL Cis. 7. (1922).
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t. j. pro
' (10b)

b .
”vz=—“‘—_7:“,
Coas|E

(v, >b odpovidd minimu, v»,<b maximu — jak snadno lze.se
ptesvEdliti). Aviak o nemﬁie podle (4) byti mendi neZ b (RT je

kladné, rovnéi p+ , nebof a =R Tpb je vidy kladné!). Ne-

lex tedy v, v té ééstl teoretické kfivky, kterd odpovidd isotermg
experimentilni. Av3ak i v,, k n&€muZ pfisludi (p v)min, md vyznam
jen pokud 7<Tp (pokud je kladné). Pro 7T = Tp jest v, = co.
Tedy aZ do teploty Boyleovy vyskytuje se na teoretické isotermé
minimum hodnoty pv, které za teploty Boyleovy pfisludi k v =
t. j. p=0. Eliminaci T z rovnic (7b) a (10b) Ize obdrZeti rovmc1
“kfivky Boyleovy, jiZ jest parabola.!4)

Pro velkd », pfi nich¥ Ize jiZ ¢len — zanedbati, pfechdzi (4) v

2
po—b)=RT, t i po=RT+pb,

Cili v systém rovnobé&Znych pfimek. Jest tedy priib&h teoretickych iso-
terem v diagramu p v, p stejny, jako priib&h isoterem Amagatovych.

4, Vyznam rovnice van der Waalsovy nejlépe vynikne, srovnai-
me-li teoretické (podle nf sestrojené) isotermy s isotermami experi-
- mentdlnimi v diagramu p, ». Ndsobime-li (4) »* a srovnadme podie
mocnin, obdrZime rovnici tfetiho stupn& ve v» a prvaiho v p

pod—(pb+ R T) v+ av—ab=0. (11)

- Prisludi tedy pro jakoukoliv hodnotu parametru T k libovolnému
v jen jedno p, naopak v3ak k jistému p jsou teoreticky moZny
- 3 hodnoty » — kofeny rovnice (11) v,, v,, v;. Pro dosti malé T
v urlitych mezich tlakovych jsou v3echay tfi redlné (viz obr. 3)),
pro dosti velkd T jsou dva imagindrné, pro urtité T = T splyvaji
viechny v jeden kofen trojndsobny. Tu 'musi (11) byti identick4
s rovnici p (v — v¢)$ = 0, zna¥l-li »x hodnotu trojndsobného kofenu.
Srovnanim koeficientt obdrZime (oznaé[me-ll k Tk a v, pfisludny
tlak pk) vztahy

peb+R T/c——3pkvk a=3pin ab ":pkvk',
a z mch

' e 8a
_ — » = . 12
V= 3b P ey . T 276 . R (12

4) A-str, 170,
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Bod p«, v« na isoterm& T je patrn&€ bodem inflexnim s te€nou
rovnob&Znou s osou » a lze jeho soufadnice uréiti také z podmi--
]

nek M=0, 2 p=O.15)

ov 0 v? . i

‘Van der Waalsova isoterma Ty i isotermy k v&t3i hodnot&
parametru 7 pfislu¥né, maji tvar stejny jako nadkritické isotermy
- Andrewsova diagramu. Inflexni bod py, v, Tx odpovidd patrné
kritickému bodu (proto stejn& oznalen). Av3ak podkritické isotermy
van der Walsovy se podstatn& li8i od experimentalnich. Tyto pro-
bihaji ¢dsten& rovnob&Zné& s osou », ony v3ak z Casti témé&f kolmé
k ose » pfechdjeji pfes minimum, bod inflexni a maximum v &dst
- ‘'mélo sklon&nou k ose » (obr. 3, &4ra pferulend). Av3ak jiZ pfed
van der Waalsovou disertaci vyslovil Thomson (1871),1¢) Ze tfeba .
simysliti ob& kFivotaré &4sti isoterem Andrewsovych spojeny kiivkou,
tak jak v obr. 3. vyznaleno. A podafilo se také experimentdin&
uskuteniti tak zvané (dle Ostwalda) metastabilni stavy,1?) které
odpovidaji pokrafovédni experimentdlni isotermy pfes bod B resp.
A ve smdru tetkovaném. (Cdst E C odpovidd staviim labilnim).
Ov3em stav dvou koexistujicich fasi, vyjadfeny pfimofarou hetero--
genni isotermou A B jest stabiln&j$i a proto pravidelnym iikazem.

-Teoretickd isoterma tedy vyznaluje homogenni stavy meta-
stabilni a labilni a jest tfeba doplniti ji ¢4sti heterogenni, odpovi-
dajici koexistenci fasi plynné a kapalné. Podle zdkladni termo-
* dynamické vé&ty pfi isotermickém kruhovém procesu je celkovd
préce S d Q = 0; pfedstavime-li si kruhovy proces vedeny po homo-

genni G4sti isotermy jednim sm&rem a po heterogenni &4sti zpé&t,
, (B,ED,C A,D, B,) jest '

V2
: fdQ=de”=fpdv“pv2(”2'—”1):0
o o vy

a tedy

Vg
fpd”:pnz(”z—“”1)v ‘ : (13)

vy

kde p,,, znati napé&ti nasyeenych par; v, a v, objemy koexistujicich
fdsi. Pon&vadZ integrdl v levo znati plochu omezenou pofadnicemi
prislud3nymi k v, a v, a teoretickou (homogennfi) isotermou, a sougin
v pravo stejn& Sirokou plochu obdélnika o vy3cep,,s, 1ze tuto pod-
minku také vyjddfiti tak, Ze tdselku rovnob&inou s osou v tfeba
vésti v takové vysi, aby plochy B, ED a BC A; byly stejné. Tato

1) A vstr. 58, B str. 215. - o S
-16) James Thomson, Proc. Roy. Soe. 20, str..1 (1871); B str. 213. C str. 674,
- 1) B str. 222, T :
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- podminka sluje Maxwellova v&tal®) Pozd&ji Clausius (1880) a
Planck (1880) 1?) nezdvisle k ni dodli.

Doplnime-li van der Waalsovy isotermy pfimo&arou ¢4sti podle
vty Maxwellovy sestrojené, obdrZime v diagramu p, v sif isoterem
stejného vzhledu jaky poskytuji isotermy experimentdlni. A tak po-
dafilo se van der Waalsovi vystihnouti kontinuitu plynného a kapal-
ného stavu co nejpregnantntji: jedinou rovnici stavovou-
pro obé fdse. Jen hodnotou parametru 7" li§f se rovnice ,per-
manentniho“ plynu od rovnice kapaliny, nasycenych a nenasyce-
nych par téZe latky. Teoretické predpoklady, zavedené k vysvétleni
odchylek plynu redlného od zdkona plynu idedlniho, statily k od-
vozeni stavové rovnice platné i pro kapalinu i pro pfechody obou
fisi. Jest tedy rovnice van der Waalsova stavovou rovnici stavu
Sfluidniho.

* 5. Rovnic(12) molnopouzmkvyjédfeni individuelnich konstant
stavové rovnice veli¢inami kritickymi. Jest podle nich

) ‘ bﬂ—s-' a_27p,‘.b_=3pkv,‘2——9RT"”" (14a)

. 8
a tedy_ _R_T"____ﬁ, (14b)
. : D Vk 3
a proto také :
. 2 N
p=RTx =T RTE (14¢)
. 8pk 64 Dk

Dosadlme-h tybto hodnoty do (4), obdrZime
(”*3“”?;7)(”"‘5) RT.

[J’_+3(35)“’](3___L) RTe T
Pk v v 3 pive Tk

Poutijeme-li df{v&jsiho oznaZeni (1. 7.)

._g._:__-n' -—-?——:_—q)’ ——T——..—:‘& a _R_Zk_=_§_’
Dk ‘?k - Tk R 3
jest: - v ( ( 1) 84 © g
o : — =} =—2, , 15
R =+ )"’, 3) 73 . (13)

S ' redukovanych soufadnicich napsand . redukovand rovnice |
- stavovd- ‘neobsahuje: tedy. Zddnych individuelnich koeficientth — jest
pm vdechny l4tky stejad a vyjadfuje tak zdkon souhlasnych stavﬁ 2")

- 9. C. ‘Maxwell, Nature 1, str. 357 1875).

-0 19) B str, 222, o
S8 a6 'Na redukovahy tVar ize - vésti kazdou romici kterd neobsah g
“vice nei 3" indivldueml konstanty Meslin, Compr rend. 1!6 str 135 (1893).
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K odvozeni obecnych vztahit jest nejvyhodn&jSi pouZiti rovnice
-redukované. Tak ku pf. ma-li se pouZiti Maxwellovy véty, ktera
v redukovanych soufadnicich zni

2]
”1-0(‘132_‘}’1)=f”d‘13- (16)
. ? .
k urleni tlaku nasycenych par a objem koexxstuucich fasi pit
riznych teplotdch. Tu. dosadime do integrdlu v (16) za z podle
(15), provedeme mtegracx a obdrZime

. 8 —1 o
(nlr 2 + )(‘P? - (P]) = ?loggzz—’—l‘ (17)'
1 .

‘ P Pe
Pon&vad? soutasn& plati

3) I\_ 8., (3 1 8
. (nvz‘*‘—:)(‘h—?)—— 33 a (nl’z_:p:;)((h_?)‘ 33_

mdme 3 rovnice uréujici m,,,, @, a @, jako funkci teploty. Nelze
" v8ak z nich soufasn& ¢, a @, eliminovati a nelze tedy dosdhnouti
explicitniho vyrazu pro m,,,. Lze jen riiznymi metodami2?) sestrojiti
tabulku, kterd pro zvolend. & uddva pfisludna ¢,, , a 7, ,. Ku pf.
graficky: podle (15) narysovand redukovand isoterma se pretne
rovinobéZzkou s osou v tak, aby vznikly 2 stejné plochy (zméfi se-
planimetrem), jak Z4d4 Maxwellova véta. NejlipIn&jsi takovou ta-
bulkou jest tabulka Dalfonova.2?) °
Je v8ak vyhodné nalézti aspofi pfibliZné analytické vy;édfenr
zdvislosti na &, které s dostatenou pfesnosti nahrazuje vztah im-
plicitn& dany rovnicemi (17). Céste¥n& graficky, C4ste&nd poétem
bylo odvozeno,23) Ze je v prvém pfibliZeni
1 /1 1 o
-(—+—)=—»(61+6z)=:+ﬂ(1~3) (8
2 \o, P, 2
1

a : - logn,,_.zf.(l--:(}—) | 19y
(6 = —l—) Rovnice (16) vyjadhije Cailletet-Mathiasiv zakon pfimého-

diametru a (17) jest van der Waalsovoutovnic 1 kiiv k y nasy-
cenych par v redukovaném tvaru.
Pro urtitou, konstantn{ hodnotu v jest podle (4) p linedrnf

funkciT() R_
3T/ v—

Waalsovy isochory v dlagramu o T pﬂmky 0 sklonu — 5

") A kap. VIIL, B str. 215, -
. P. Dalton, Phil. Mag, (6) 13, str. 517. (1907); B 279.
R Kamerling Onnes, Com. Leiden Nr. 66 (1900) al. D. van der -
Waals Amsterodam kad. Verl, Juli 1903. C’str. 685.

p jest na teplot& nezévzslé Jsou tedy van der
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6. Maji tedy isotermy sestrojené podle van der Waalsovy
rovnice viechny difve vyteené vlastnosti isoterem experimentalnich.
Sit& obojich isoterem ddvaji kvalitativnd stejny obraz. Treba nyni
bliZze pfihlédnouti, jaky je souhlas kvantitavni.

Z rovnic (9)

a 8 a
To=-%" az:12) T,=2% 9
8=y 240D Te=py
‘plyne 95 = 1821 _ 3375,
T. 8

Jak bylo v I. 7. (pozn. 63.) uvedeno, jest redukovand teplota u fady
plynli pod 3, u vodiku 33, u helia 3'8.
Podle (14b) md byti s:;}R—ka":—.Sj =2'6 pro kazdou l4tku,
k
tab. €. 2. v . 6. v8ak ukazuje, Ze s u litek normdlnich md zna¢n&

~vE&t${ hodnotu prim&rné& asi 3%—. Tedy nejen, Ze nejsou Jp a s ab-

-solutnimi konstantami, jak %4d4 rovnice van der Waalsova (zdkon
souhlasnych stavli plati ve skutefnosti jen ptiblizn& podle (15)
-mél by platiti absolutn&): teoretickd hodnota pro s nesouhlasi ani
s priméraou hodnotou experimentalni, jsou ¢ zna&n& niZsi.

Konstanty rovnice (4) lze vZdy urtiti tak, aby pro ur&itou
&4st zvolené isotermy rovnice dobfe souhlasila s experimentem.
Van der Waals v plivodni své prici urlil pro CO, a a b tak, aby
-vyjadfovaly Regnaultovy pokusy, a obdrZel a = 000874, & = 0:0023.
KdyZ pak podie rovnic (12) vypoletl kritické soufadnice, ‘dospél
k &islim, kterd uspokojivé souhlasila s Andrewsovymi experimen-
.talnimi vysledky. Podobné& urlil kriticky bod etylénu experimen-
‘tdln& souhlasn& s predchozim svym vypoltem. Byla to v3ak jen
§fastnd ndhoda,2*) Nelze nalézti takové hodnoty konstant a, b a R,
.aby pro viechna 7 a pro v3echny tlakové odbory rovnice (4)
uspokojivé vyjadfovala experiment. Pro riizoé tepelné a tlakové
.obory vhodn& urlené a, b, R jsou ritzné; proto také rovnice (12)
.ddvajf hodnoty zdvislé na oboru, ktery byl vzat za podklad odhadu.

Pr4v& tak vzorce (14c), podle kterych z experimentdln& ur-
Lenych kritickych soufadnic moZno vypolisti a a b, nedavaji &isla
-vhodnd pro y3echny obory, nybrZ jen &isla orientadni.2®) UZivd se
(14 c), pondvadZ (14 a) obsahuji v, jehoZ urleni je obtiZné. BudiZ
upozornéno, ¥e (l4ag a (14c) neddvaji stejnych vysledkfi, pong-

vad vztah 5-%‘:—3—, kterym jsou vzéjémné poutdna, nenf u litek
k Yk ' .

u; C str. 675, o ,
) Viz Landolt-Bornstein, Phys, Chem. Tab. IV. vyd. (1912), tab, & 129,
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spln&n. Jako priklad budteZ uvedeny a a b podle (14c) vypotitané
pro plyny:2¢)

kyslik a = (000265 r=0001392
vodik . 039 0977
dusik - 259 : 1655
kysl uhli€ity 716 _ 1905
kysl. sifigity 1338 2516

Nejndpadné&j3i rozdil jevi se mezi teorii a experimentem podék
mezné kfivky a to i u ldtek normélnich. Tab. & 3. obsahuje jednak
(ve vytahu) tabulku Daltonovu, jednak experimentdini data pro
fluorobenzol podle Younga.s7)

Tabulka & 3.

9 Stavovd rovnice L Fluorebenzol
7T | o | T | Py

1 - I 1 1 1 1 1

095 0812 | 0684 173 0678 | 0570 2:82
090 0647 | 0603 | 235 0472 | 0507 416
085- | 0504 | 0553 | 313 0308 | 0463 812
080 0383 | 0517 | 417 01180 | 0435 | 1310
075 0282 | 0490 | 564 0115 | 0415 | 2372
070 0200 | 0467 781 0055 | 0396 | 4400

e z ni patrno, Ze u fluorobenzolu tlak nasycenych par mnohem
rychleji klesdé a kondensatni body rychleji se rozchdzeji, neZ jak
by mélo byti podle stavové rovnice. Takovy ndpadny nesouhlas-
se jevi i-u jinych ldtek. JiZ z toho je patrno, Ze nemiiZe byti sou-
hlasu ani u rovnice (18), v niz B (redukovd smé&rnice diametru)
u riiznych ldtek md hodnoty znalné€ rfizné. U latek normélnich
§ kritickou teplotou nepfilis hlubokou jest v -pritméru 8= 093;
alkoliv i u nich se jevi znatné rozdily. S klesajici kritickou teplo-
tou klesaji v3ak §; tak pro H, nadel Mathias®®) g =028, pro H.-
Kamerling Onnes®°) 8,=0255. Pfesn& sestrojeny diametr teoreticky
~ odchyluje se od primého sméru za teplot hluboko pod kritickou
vice, neZ diametr empiricky. -

Ani u rovnice (19) . .
~ 10g 70y, = f . (1 — %) | (19);

“) D str, 125,

273 S. Young, Trans. Chem Soc 55. str. 486 (1889) B str. 283. -

) A Mathias, Rapp. 1ter Congr. intern, du froid, Paris 1908, IL str, 145..
’9) H Kamerhngh Onnes, Com, Leiden Nr. 119 (1911)
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nelze dociliti kvantitativniho souhlasu s experimentem. Pfi pfesném
arenf podle stavové rovnice neni f konstantnim, nybrZ od hodnoty
okrouhle 1'5 (pro dekadicky logaritmus) stoupd s teplotou aZ
k 1'74 pro ¢ =1. (V prirozenych logaritmech 174 -odpovidd 4.)
Ve skuteCnosti jest f mén& zdvislym na teploté, av38ak md hodnoty
mnohem vy338i: nejniZ8l u H, f= 210, u lidtek normdlnich aZ 3,
u disociovanych 33 (voda) aZ 42 (1sobutyl-alkohol) 30)

Vyznam faktoru f vysvitne takto: Derivovdnim rovnice (19)
podle ¥ obdrZime - :

pro kriticky bod, t. j. pro 3 =1, jest
( 9 d”“) = (d n"’) f neredukovang ( T dp"”) =,
y,y dI. d¥d : p,,2 dT

" nezdvisle na individudlnich konstantich litky, tedy nezévisle na
Jatce.
Z Maxwellovy véty (16) dosp&jeme derivaci podle 3 k rovnici

_ d 4 J
| (% %)-hr,.,( "’2____‘&)=

d%  do /.
['Z]
dop. do
=\ 27 4 2. .__1_)
S a9 Lot (d& a9 )

Pi
kterd pro kriticky bod pfejde v rovnici

dnl.,) (a n) '

—— ) =|— 20
(dz‘} k Y i(20)
(vlevo smérnice kfivky nasycenych par v bod& kritickém, vpravo
smé&rnice isochory v bod& kritickém). Rovnice (20) — jako d-

sledek termodynamické véty — plati nezdvisle na stavové rovnici.
Podle van der Waalsovy rovnice jest

3 8 fom
— a - 4
Yy 3((})__‘_) (03’)k ((p
3 B _
dn Tk dpi'i) .
ted i 4, nered kovang 13 )=4un 21
y (da ),, . pk(dn ) @D

- Ay¥ak prtim&mi hodnota experimentﬂlni u latek normélnlch je
- phibliZng 7 (v dekadfcky'ch logaritmech ——3)

a0y A st 4
") J D. van det Wuals, Kontinuitat IL str 163 (1900), A str 63, B str, 287.

o e
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PoloZime-li v (21) podle (14b) I’i:ﬁ_ﬁk_ dostaneme
P 3 R
(dppz) 3 R , aviak Dzeterzcz 32) nalezl, Ze ()¢ =2 —[‘—)—
dT S Vg

Je zajimavo, Ze ani rovnost (20) (nezdvisld na stanové rovnici)
se experimentdln& nepotvrzuje. Z pokusti Amagatovych (I. pozn. 9)

vyplyvéd pro CO, (M) =73 a (‘Q{‘J—) = 6'5, z je3té presn¥jSich mé-
3T /x dT

feni Keesomovych?3) 7'12 resp. 6:71. Stejné rozdily zjistili i Brink-
man*) u CO, a CH,Cl, Mills®) u etylénu, isopentanu a normal-
pentanu, Crommelm 36) u argonu (zde jen nepatrny). Kamerlingh -
Onnes a Keessom3") z toho usuzuji, Ze v okoli kritického bodu
uplatiiuji se jisté dosud teoreticky nevysvétlené vlivy, &ili pfistupuje
tu ,rudivd funkce“, kterd deformuje v kritickém okoli teoretické
isotermy.

7. Z van der Waalsovy rovnice lze odvoditi a srovndnim
s experimentem zkouSeti i fadu vzorclt kalorickych.
Vyjd€me z termodynamickych vzorcli pro vnitini energxi 38) g -

o B
de bp T

T—= T 22
(a v) 3T —P= 0T , @2)
a \ (_b_a_)_—__T_aﬁ__,p‘ L o (23)

ap/r T dp
a dosadme v nich za p podle stavové rovnice (4). Tu pfejde (22) v
- Ul i v. )
(E):L, 82—-£1=S£d1}=£—£‘ (24)

o v/ v? 2 -

Y Vg
Vs <

Pro idedini plyn (pJf-I) ddvé (22) g-_o . u idediniho

plynu jest vnitfni energic na objemu nezdvisld. Aviak u plynu
. Hdiciho 'se rovnici van der Waallsovou jest isotermické avé&tSeni
objemu podle (24) spojeno  se vzristem vnitféni energie, kterd je

patrn€ ekvivalentem price vykonané proti atrakci molekul '

1) C, Dleterlci Annalen d. Physxk 12; str. 144 (1903)

~3) W, H. Keesom, Comm. Leiden Nr, 88 (1903).

34) C..H. Brinkman, Diss. Amsterdam 1904; B str. 287,

C o j E Mills, Z. phys, Chem. 8. str, 594, 635 9, str, 402 (1905)

. ) C, A. Crommelin, Comm. Leiden NE. 118a, 1910, -

lQbS a7)CH Kamerlingh Onnes ‘u. W. Keesom, Comm Leiden Nr: 104 a,
: ’8) Viz: na pf M. Planck Thermodynamnk 5. vyd 126 129 Beﬂin 1917
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Vyraz T%’_ —-p lze urditi pfimo (nezdvisle na stavové rovnici);

“tfeba jen z expernmenté]nich isochor vyvoditi hodnotu koeficientu
(aT) (tepelny koeficient rozpmavost1 za stdlého objemu). Jak jiZ

v L. 8. fe€eno, jsou isochory v diagramu p, T kfivky mdlo se od

piimek liSici a tedy z—ff’ madlo na teplot& zdvislé. (Young a Ramsay,
Amagat, Barus a Mack).*®) Jen pfi velmi pfesnych. m&fenich lze
zjistiti jistou zdkonitost. Young+®) u pentanu (jim velmi presng&
zkoumaném jako vzor latky normdlni) naSel, Ze pfi malych husto-

tich jest ; na teploté nezdvislé, pfi vétSich klesd s teplotou, pfi

vysokych zase stoupad s teplotou. Obrat nastivd asi pfi hustot®
kritické . Keesom*t) shledal obdobny prab&h u CO,. Ani u jedno-

atomového argonu+) nenf —g konstantni, jak Zdd4 (4), podle které
d

(OT v v—0b )
Amagat+3) v fad€ praci o vnitfnim tlaku (1894 — 1912) uk4i-
zal, Ze T%g-——p u O,, N,, H, a vzduchu neni obrdcen® tim&rno

dtverci objemu, jak 24dd (22) a (24), &ili Ze (T9—£ -—p) s* neni
d

konstantou = a. Vyraz (T Z—g‘ — p) stoupd s polatku rychle se stou-

pajici hustotu, dosahuje v3ak minima a pak klesd, ba u vodiku

stdvd se al zdpornym. Z toho lze souditi, Ze pfi enormnim tlaku

se molekuly odpuzuji. Vyraz (T—?— p) v? jest prom&nny i s te-

plotou i objemem; z4vislost na objemu je v&3i a sloZit&jsi, Jak
patrno z tab. & 4., v niZ v zna&l specificky objem.

I teplo spotfebované (po pkip. uvoln&né) pii expansi plynu
~ lze oviem méfiti; lze urliti experimentdin¥ jeho zdvislost na teplot&
-a tlaku a tak s pouZitim termodynamickych rovmc (22) a (23)
zkouSeti platnost rovnice (24). '

) B str. 248, -

49) S, Youtig, Proc. Phys, Soc 13 str. 602 (1894/5)

+1) viz pozn, 33,

;) He amerlmgh Onnes aC. A. Crommelm, Comm. Leiden 131 ¢ (1912), °
B str. 250. ,
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Tabulka & 4.

(T a_;" - p) v2 % 10~3 pro isopentan.4s)
d

, T
433 [ 463 | 473 | 493 | 523 | 533 | 543

263127792848 2960 | —
2817129052904 |3034| —
307013021{2981|3116| —
328031883105 (3152|3078
3500 | 3340 | 3255 | 3240 | 3222
3621|3534 | 3377 | 3325 | 3274
37593565 3421 — (3334
3885 | 3842 3508| — |3353
3906 | 3878 3654 3446
4080 | 3860 3780 3592
10 | — |4244 4200 3930 3595
15 4961|4562 | 4350 4025 3773
20 |5083 4650|4465 4260
24 |5217| — |4465 4608
30 |5560| — |4493 4732
35 |5546| — |4900 4857
45 |4828| — 4857 4665

NN

&
RN RRRENG

O I O I O

P

I ENINE

Prvni méfili expansivni teplo Joule a W. Thomson (Kelvm)“),
vatovou zdtkou protlatili plyn a mé&fili rozdil teploty plynu pied
a za zdtkou. Pozorované ochlazeni (nejtastéji) neni v§ak zpfhiso-
beno jen zv&t¥enim vnitfnl energie, nybr? také praci vykonanou
pretlakem plynu pfed zdtkou proti tlaku za zdtkou, Ozna¥fme-li
vnitfni energii plynu za v&siho tlaku (p,) &, za menSiho tlaku
(ps) & — a obdobné pfisludné objemy v,, v, teploty T, T, —a
pfedstavime-li 45) si, e by plyn nejprve pfi konstantni te-
plot¥ se rozpjal na objem v, a pak za tohoto-objemu se na te-
plotu T, ochiadil, jest patrn& (d&j je adlabaticky) '

(V (i—T) = g—& + vy ""'vax (25)
° N, fa— — e \———n——-d :
ochlazenim uvol. zv&t3enf vnitini vn&jsi préce '
teplo . ‘energie :

za stdlé teploty

- 4) B 252, ~
' 2] P. Joule a W Thomson, Plnl Trans 143 str 357 (1853), 44,
str. 32 51854) 152. str. 579 (1862). ,
. #%) Je mozno i jinak cely dgj rozloliti Viz A str 109, B str -301.

' Casopls pto p!:tovdnl matematiky a fysiky. Ro&nik LV. RN 25
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a tedy

T,—T, = (83“‘61+pavz"“p1v1)'

14

Dosadime-li za & —¢, podle (24), za p,ap, podle stavové
rovnice (4), jest -

1 20 2a T, v T, v
T _ 7- — _ ___R( 2 "2 71 1)} 26
! ! Cy ([ v Vv, \V,—b v,—b v ( )

. Tato rovnice dovoluje nalézti nejvyhodn&jsi poZ4tedni hustotu,
aby ochlazeni 7, — 7T, bylo co nejvétsi (za dané teploty T,); pfed,
stavime-1i si, Ze expanse se d&je vidy v tyZ konefny objem v,,

jest T — Ty maximum, kdyZ ——(Z;-i——z)_ = 0, to jest kdy%
. . Y '
9Ty _ 0, tedy podle (26) kdyz
" ,
(___‘_’1_ )2 — _2a (27)
\n—6/  BRT,
Podle téZe rovnice (26) jest ochlazeni = 0 (7, = T,), kdyZ
2a ' b
=RT,—MM
2 (01 —b) (1—0)
nebo-li -
| 20 1=l _pT b
vy ) Vs —

- Predpokldddme-li, Ze se expanse d&je z velkého tlaku a% na
: -
=1, takZe
b .

1 atm (v, velké proti b), lze poloiti

Vo 2a
——b RT, b

o Pi‘x vEtSm poéétec‘.nim objemu, neZ v, v (28), jest ochlazeni
' posit:vni pfi men3im negatxvnf

(28)

; za teploty

tucit lot t --—~————~——~—
S rcfso epoou roste i toovjl —ROT,

' . % ‘- ' e . 2a .
'”ATl——“I%‘— ]est pi‘echodni objem v1 = o0, za vy§§i teploty je mo-

- 2né pfi expansl Jiz- jen zahF4ti, Dosadlme—li za aa b do (27) podle
_;_'(l4 c), dostaneme, ie tato teplota IR
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7
T, = 2— Ty ; (29)

fikd se ji teplota inverse Joule - Thomsonova efektu.

I tyto diisledky van der Waalsovy rovnice jsou experimentem
kvalitativn& potvrzeny. Natanson*®) pozoroval u CO, v souhlase s
(27), Ze pfi vyssich tlacich neni ochlazeni tmérno tlaku, jak se
zdélo podle pokustt Joule - Thomsonovych, které sahaly jen do
6 atm. Kamerlingh Onnes*") pfi skapalilovdni helia shledal, Ze se
nejvice ochlazuje pfi jistém nepfili§ vysokém pretlaku a Ze ochla- .
zeni pfestane pfi pouZiti pfili§ velkych tlakli. Pfi teplot& obyZejné
se helium pfi expansi otepluje a {eprve pfi velmi nizké se ochlazuje.

Pro vzduch uril Rose - Innes*s) extrapolaci empirickych vzorcli

g@i__()_ = 4'8; uvodiku je
278 — 141

podle Daltona*?) — 72'5° C (redukovand 6:3), podle Olszewski-ho®?)

— 80° C (red. 6'0). Kvantitativniho souhlasu tedy neni, nebof

podle (29) md byti redukovand teplota inverse ——241— = 375.

inversni teplotu 360° C, redukované

8. S vnitfni energii souvisi tizce ob& specifickd tepla cv (ph
konstantnim objemu) a ¢, (pfi konstantnim tlaku) termodynami-
ckymi vztahys?)

«=(z),  @=l7), 7 7),

které podle (22) a (23) maji za difisledek

(TR e i
R Nl P

I t&chto rovnic 1ze uZiti ke zkou3ce stavové rovnice. Pro ide-
alai plyny (p v =RT) prechizejf v

(aac:) =0, (%%L) =0, ¢ —co =R

4) E. Natanson: Ann. d.Phyzik (4) 31, str. 502 (1907), Viz tezBscr 3031).
41)_ H. Kamerlingh Onnes: Comm, Leiden 108 (1908).

. Rose Innes: Phil. Mag (5) 45 p. 217 (1898),

. P. Dalton: Comm. Leiden 109 (1909)
; . Olszewski : Ann. d Physik (4) 7, str. 818 (1902)
5t M Planck: Thermodynamlk V. vyd. "str. 21.

25¢
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(R zde se vztahuje na specificky objem), pro l4tku Fidici se rovnici
van der Waalsovou v

(Zc:)r=0 cp—Cv=R:(1;—2%e(%,—:1)~sb—)—2) (31 1)

Van der Waals®?) srovndval (31%) s Amagatovym mé&fenim
~ a naSel celkovy souhlas. Av3ak pfi zkousSce v Sir§im rozsahu ob-.
jevi se kvantitativni nesouhlas. Materidl poskytuji urleni zdvislosti

. w Cp
rozdilu ¢, — cv a podilu

53) na teplot&, kterd provedh Margules

v

Witkowski, Amagat, Reinganuan, Wigand, Worting,5¢) Eucken,
Scheel a Heuse a nejnovéji Frantz a Hebbel (Ann. d Physik (4)
74, str. 285 (1924)).

Rovnici (312) experiment nepotvrzuje : cy neni pfi stejné te-
ploté na objemu nezdvislé. Je jiné u kapaliny a jiné u jejich na-
sycenych par, jak ukazuje tabulka Reinganumova®)

Cv kap. Cov par.
éter 0358 0346
CS, 0160 0131 Regnault i
0105 E. Wiedemann '
CHCl, 0156 |- 0140 Regnault
' 0115 E. Wiedemann

_ Jedts jedna kalorickd velidina dzce souvisi se stavovou rov-
nicl. Je to latentniteplo vypafovdni, které provazi pfechod
z fdse do fdse. K isotermickému vypafovdni potfebné teplo (L)

- spotfebuje se jednak k vykondni vnéj3i prdce (ndsledkem zvétSe-
nlkgbjemu), jednak k zvEt3eni vnitini energie (podle rov. (22)),

takZe

“"phl('vs - ’Ux) + f(T—_ —'p) dv

)L, D. van der Waals: Kontinuitit, I. str, 131 (1899).
©) Ptimo lze experimentdln& uriti jen cp; ¢y se stanovi podle rov-

nice (30) tak, Ze se uréi experimentidlné na pravé strané se vyskytulicf koe-
- ficienty isochorické rozpinavasﬁ a- isbtermické staéitelnosti

%) Viz B str, 315.
") M. Reinganum stertace G&ttmgen str. 76 (1899)
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anebo (podle rov. (13) a (22))

L=T f 2P 4y,
Dosadime-li tu za p podle rovnice van der Waalsovy, Jest
a
L =pi5(v.—w) +—‘ - = (%“”1)(1’1;2 ) (32)
V1 V2 E 1 V2

4 y—b ")
L:er Y _RTlog- 22—
v—> v, —
Uy
Odelteme-li od latentniho tepla vn¥{si prici, obdrZime pro tak
zv. ,vnitfni teplo vypafovédni“ vyraz -

L—-a(i———l—)-—a(hl—h,) (33)

v, U
—b
_Pu (v,—vy).

Ke vztahu L’_a(h —hz) dospé&l Balckers?) té% na zdklad&
tivah o potencidlni energii nezdvisle na stavové rovnici a zjistil
(téZ Fuchs a Mathias®®), Ze jen pfiblizn& souhlasi s pozorovanim
Cailleteta a Mathiase).

Pri teplotéch hluboko pod kritickou, kde o, jest vzhledem

k v, velké, lze —v— viidi v— zanedbati, takZe pak jest

2 1

L=24RT, L'=
=

——RTlog

1

Zavedeme-li za a kritické veliCiny podle (14¢) a vztahujeme-li-
rovnici na jednu grammolekuly, jest :

21 Ry T%
LM—RMT+b4 Do M
Tento vzorec ddv4 pfili§ malé hodnoty.
Rovnice (32) po pfip. (33) lze téX pouZiti k urleni hodnoty
konstant a a b pozorovdnim latentniho tepla. Op&t se ukazuje, Ze
nevychézi a a b na teploté nezdvislé (Reinganum, Hall, Fnedrich“))

%) Lze také obdrzeti z termodynamlckého Clape y ronova vzorce -

__(v, —W) T—q——- :

o) G. Bakker, Disertace Amsterodam 1888 P str. 126,
58) B str, 313,
'$) B str. 293, ‘
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9. Rovnice van der Waalsova dovoluje také konkretné& resiti
ukol, ktery vytkl Gibbs: nalézti vztah mezi termodynamickymi
velitinami, z n&hoZ by bylo moZno odvoditi vSechny termické
a kalorické velitiny. Gibbs nazyvad takovy vztah fundamentdlni
rovnicl. Ku pf. pfedpokladdme-li, Ze jest zndmo e=f(n, v) (vnitfni
energie jako funkce entropie a objemu), pak jest podle termodyna-
mického vztahu S

de= Tdn—pdv®)

r=(5a 2r=

iest co— (25
déle jest cv= (a T)v atd.

. K odvozeni funkce &=f(n, v) miZeme pouZiti termodyna-
mickych rovnic ’ :

z nichZ plyne,

—\¢& 2P
n_STdT—i—SaT dv.

, Zname-li zdvislost veli¢in pod integrdlnim znamenim na T a v,
. dosp&jeme po provedené integraci a eliminaci p a T k hledanému
vetahu e = f (7, v).

Takto v3eobecn® na podklad® experimentilnim nelze zatim
dospéti k cili. Pfedpokldddme-li v3ak plainost rovnice van der

Waalsovy (a Ze cv je konstaatnf), mliZeme vSechny integrace pro-

vésti a obdriime, Ze _
=t +eo(T—T)+ o — S =kt T—
. []

~ ")=’70+L‘vlog;:——}-l?log;z———i%:k'-}—bvlogT+Rlog(v—b)
AT T ST T .

) M. Planck: Thermodynamik, V. vyd. str. 100.
. ‘1; M. Planck: Thermodynamik, V. vyd. str. 57, 126.
) M. Planck: Thermodynamik, V. vyd. str. 126,
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Eliminace T vede k
- n—k A
) R
e=k+cve cvb(v——b) —%'63)

Planckss) uvadi vztah #n=f(¢, v) jako zdkladni a nazyvi
jej kanonickou stavovou rovnici.

Podobn& jako plochu p, », T lze sestroptx v prostorovém
diagramu o osach ¢, %, v plochu e = f (7, ), ktera sluje Gibbsovou®s).
Tato md z&hyb, takZe Ize vésti k ni roviny dvojnidsobného doteku;
dotykové body odpovidaji bodiim mezné kfivky, zatitek zaihybu
bodu kritickému.

"Il Jiné rovnice stavove.

(Vyvoj teorie. Korekce objemu za tlaku kohesniho i za predpokladu obec-

néjdich sil. Teoretické funkce za konstanty a, b, R. Empirické opra é van

der Waalsovy rovnice. Zji§fovani zavislosti konstanty“ b na teplote mpi-
rické rovnice a poteném rozvol)

1. Rovnice van der Waalsova vystihuje v hlavnich rysech obraz,
ktery experiment poddvd. Tim se potvrzuje oprdvnénost teoretickych
pfedstav, z nichZ byla vyvozena. Av3ak znatné odchylky v podrob-
nostech a nesouhlas kvantitativni ukazuji, Ze je tfeba tyto pfedstavy
zdokonaliti a pfi poCetnim odvozeni podrobné&ji pfihliZeti ke viem
vlivim. JiZ van der Waals sém upozornil, Ze je tfeba povaZovati b
za zdvislé na objemu, soudil v3ak zprvu, Ze pro objemy v&t3i neZ
2b, lze tuto zdvislost zanedbati a Ze k vyjddfeni vlivu koneZného
objemu molekul na zmen3eni stfedni volné drdhy dostali ndsobiti

rovnici plynu korek&nim faktorem & = J_F s konstantnim &.
(VizIL 1) v

Kamerlingh Onnes') v3ak jiZz r. 1881 pokusil se o pi‘esné;éi
vystiZeni tohoto vlivu zavedenim faktoru @ ve tvaru

TN -

ke kterému by vedlo obecné feSeni problému rdzu tiplné& elastickych
tuhych molekul stejného tvaru (b4 znall tu limitni hodnotu b ve
stavu Avogadrovg), takZe by rovnice stavovi znéla -

) B, m. 323 -

&) M. Planck, Berl. Sitz. Ber. 1918 str, 633. Viz téZ A. Wassmuth,
Ann, der Physxk (4) 30, str. 381 (1909) - . .

85 C § 10, B str, 324, A str, 134,

1) H. Kamerlingh Onnes: Algemeéne theorie der vloe:stoffen, Amsterdam
Akad. Verh, 21 (1881) Eerste stuh. Arch, Neérl 30. str. 128 (1896) C str. 701.
® nazyva ,Stossfunktion“. -
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a bA .
(p+v,)v—RT G=RT(1+¢ % +¢,( )+) 0
Lze oviem také psati

(p+)e—0=

kde pak v

a tedy 1

i i b
b—_—v(x—a);b,q 9)1.[14_1;1.% +b2‘TA+"'J'

Za pfedpokladu kulovych?z) molekul Ize odvoditi teoreticky
hodnoty koeficienttt ¢,, ¢, atd. (¢, se klade = 1, aby pro malé
hustoty bylo b4 totoZno s van der Waalsovym konstantnim b).
Jdgers) uvaiuje i moZnost soufasného rdzu 3 molekul, naSel

¢=%. Boltzmannt) jinou metodou toté% &islo; pro ¢, naSel

Boltzmann®) hodnotu 0-2868. Rovnice pak zni (omezime-li se na
Cleny druhého tddu)

(p+-;i,)v=1er(1+§+3%§), _ 29)

anebo (p‘+ %) [v b (1 —% %)] =RT. @)

Vliv rostouci hustoty jest tedy ekvivalentni zmeneni b (,,Quasn-
verkleinerung“).¢)

Pfi jiném tvaru ne¥ kulovém, nutno ov3em pfedpoklddati jiné
hodnoty pro @,, @, atd. (zdvislé na rizném tvaru rliznych litek),
&¢imZ moZno vysvétliti odchylky od zdkona souhlasnych stavfi. Pak
oviem i pfislu§né koeficienty b,, b, atd. ma]i jiné hodnoty tého%
znaménka jako v (2°%).

Rovnice (1°) pou%il Brinkmann') k vyjddfeni Amagatovych
isoterem vzduchu p#i 15°7°C; aby vSak obsdhl i obor tlaku a% do
3000 atm., byl nueen phbrati dalsi dva korekeni Cleny, takle
rovnice nabyla tvaru

') b jest 4nésobek vlastn(ho ob;emu molekul jen pfi kulovém tvaru;
obecné en nréitym. na tvaru molekul zavislym, ndsobkem,
gger .Wien. Sitz. Ber. 622) 105 str, 15, 97 (1896),
4) L. Boltzmann: dtto. str. 695. Téz ve Wissen. Abh. 3, str. 547.
®) L. Boltzmann: Amsterdam Akad. Versl 1899, str. 477, Téz ve Wnssen
Abh. 3 5&:58

4 30 H. Brinkmann Amsterdam Akad. Versl, 194, str. 758, A str. 168.
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1

(p‘+§5) (v—-b4+-oc1 AP ) RT

a bylo a=000 23586 - e, = 03616
A b =000 1852 o, =—01325
;= 005083,

v lizkém intervalu tepelném (aZ do 25° C) nezdvisle na 7. Podobn¥
RIj®) pro O, a H, Z]lStll mezi 0° aZ 200°C dobry souhlas.

Pro s= RTk sice z rovnice (2) vyplyvd hodnota vy3si ne% %.

avdak ne vy33i neX 3 (i kdyZ se pfibéfe vice &lenti ze @), jak ‘
ukézal Dieterici a Happel.s) Volime-li viak v (2%) misto —g- koefi-

cient 0'361 vychdzi s =375. Pro (—T—@ﬂ) dostaneme 8.19)
P dT Jk v

Jiny tvar korek&ni funkce @ udali:

[s11
van der Waals!?) | L+ aAE
- N
= 5
Boltzmann*?) 2 b, 7T0b%y
e mE
11 ba
3
Kt 18 i s
ery zkoudel s Machem!®) u CO,; po vynechdni ¢lenu — o

Kohnstamm?1+)

11 b
=gyt

b, 17
1—2-— +E;’E+

2|

@:!—{—

%) Q. van Rij, Disertace, Amsterdam 1908, - »
) ?) C. Dieterici: Ann, d. Phys 69, str. 685, 1899 H Happel Ann. d. Phys
(4) 13, str. 340, 1904.
‘ *°) D. van der Waals: Boltzmann-Festschrift 1904, str. 305. -

' . D. van der Waals: Kontinuitat I, str, 180.
. Boltzmann: Vorlesungen iiber Gastheorie L, str. 153 (1896). -

13 L Boltzmann a Mache nn. d. Physik 68, str. 350 (1899). TéZ Boltz-.
manns Wissen. Abh. 3., str

-14) Ph, Kohnstamm: Amsterdam Akad, Versl str. 948 (1904, IV)

1
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2. Okolnost, %e s = RT: je znalné& mensi nez > a (—TEE)
Dk Vk 3 paT
resp. (; Z’;,) znalné vétdi neZ 4, pokusil se van der Waals?®) také

vysvétliti skuteénym zmenSenim objemu molekuly a odvodil
z teorie cyklickych pohybfi stavovou rovnici molekuly ve

tvaru
[p+ ta (b—bo)] (b—by) =£.RT,

v niZ b, znadi limitni hodnotu b, f &islo zdvislé na poctu atomil
a stupni volnosti (pro dvojatomové lidtky =1, jinak nejvyse = 2);
aby pro s vychdzelo sprdvné &islo, tfeba poloZit @ umé&rno teploté.
Na zdklad&@ této rovnice lze odvoditi i sprdvnou hodnotu kon-
stanty f v rovnici napé&ti nasycenych par. [IL, (19)].

Po v3ech dosavadnich opravdch didvd stavova rovnice 5_17"

nezdvislé na teploté, ~7€ =0 aisochovy v diagramu v p, T pfimo-
taré. Rovné&Z pro : :

de dp a.
(av) T(a_7‘> — p jako dnve —

3. Dalsi zevSeobecn&ni teorie vyZaduje opustiti i pfedpoklad,
Ze atrakci molekul podmin&né sily se uvnitf rusi, a Ze jejich G&inek
lze vystihnouti pfedstavou sil povrchovych. SloZity problém réazu
molekul lze pak feSiti jen za pfedpokladu jistého zakona, podle
kterého molekuly vzdjemn& na sebe pisobi. Sily, které piisobi v t&-
Zi¥ti molekul, maji smé&r spojnice t&Zisf a jsou funkci jen vzdjemné
vzddlenosti, nazyvaji se Boltzman — van der Waalsovy. Aby bylo
moZno urditi viridl takovychto sil, jest tfeba zndti rychlosti a vzdale-
nosti molekul v jistém okamZiku. Krom& zdkona Maxwellova*®) o roz-
loZeni rychlosti (zndmého z kinetické teorie plynid; viz ku pf. B
str. 23)) tfeba pouZiti Boltzmannova zékona, podle n&€hoZ pravdé-
podobnost urtitého individuelnfho rozloZeni t&%isf jest Gimé&rna vyrazu

)
e *Tdw, . dw; . . .,

ve kterém znall dw;, do; urtité objemové elementy, v nichZ
t82ist& vytCenych molekul leZi a u, totdlni potencidlni energii systé-
mu vzhledem k vzdjemné atrakci molekul.

Potet jest mnohem komlikovan&j¥i, jestlife upustime i od’
t&chto predpokladfi o silich atrak&nich a ndrazovych.1?)

{ J. D. van der- Waals Amsterdam Akad. Versl, str. 586, 614, 701
(1801, II. Ill V).

. 19) |. C. Maxwell : Nature 8, str. 537 (1873).

17) M., Planck Acht Vorlesungen iiber theoret, Phys:k Leipzig 1910.
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Lze v3ak také urliti stavovou rovnici bez urleni viridlu sik
pomoci Boltzmannova'®) vztahu mezi entropii systému a pravdé--
podobnosti jeho stavu, podle n&hoZ

S=k,ln W.s)

T&mito tkoly se zabyvd statickd mechanika.”)

VyfeSeny jsou takto n&které specidlni pfipady, ku pf. odvozeni
stavové rovnice systému sestdvajiciho z kulovych, tuhych, elastic-
kych kouli, v n&m% lze nahraditi ptisobeni kohesnich sil kohesnim
tlakem. Boltzmann?*) nalezl jeho entropii, Planck??) jeho kanonickou
-rovnici (viz 1. 9.) a naSel tak pro funkci @ (viz rovnici (1))

v 2b
D= ~ 26, In ( p ),

kterd s pfivodni van der ‘Waalsovou rovnici souhlasi v &lenechr
b :
prvniho fddu v —

Vseobecné vysledky uvedenych metod lze vyjadfiti - takto:.
a, biRve van der Waalsové& rovnici nutno povazo-
vati za funkce vi 7.

Boltzmannitv zdkon v3ak dovoluje vyzvednouti tuto z4vislost
jen u n&které — kterékoliv — z t&chto ,konstant“ a pfipousti
i moZnost, Ze zm&ny dvou z nich (po pfipad& i vSech tfi) v ur-
gitych oborech se vyrovnaji, takZe moZno tu vystatiti s pfedpo-
kladem, Ze jedna, nebo dvé& (i v3echny tfi) jsou na » i 7T nezd-
vislymi. Nejlastéji opravuje se rovnice jen s jednoho hlediska
zavedenim zdvislosti jen jedné z t&chto ,konstant“.

Modifikace b (korek&ni faktor @). it Lorentz??) uvaZoval
o moZnosti, Ze se atrakIni sily uvnitf nerusi a. upozornil, Ze vliv
toho jevi se nejen ve viridlu sil atrak®nich, ale i sil ndrazovych.
‘Sutherland®) pak jejich viridl vypocetl a, na§el Ze :

_1+((1+ )’*r zb.

19) B str. 58.

1) kp = EN@ = 1346 .:1018 elrog podle M. Plancka' Vorlesungen iiber-

die Theorie der Wirmestrahlung, Leipzig 1906, str. 162,

20) Ku pf. A.Wassmuth: Statische Mechanik (Samlung Vieweg) II. vyd. 1922,
Artur Haas: Einfiihrung in die theoret. Physik IL. kap. XIIl. Berlin 1921. CI.
Schaefer: Einfithrung in die theor. Physik II. 1. kap. XII. Berlin 1921, C, str..
§ 46. B str. 326. -

“) L Boltzmann: Vorles. iiber Gastheorie 1L gogl Leipzig 1898

M. Planck: Berlin. Sitz. Ber. 32.str. 633 )

'B H. A. Lorentz: Annalen d, Physik 12 str. 135 (1881).

“) Sutherland: Phil. Mag. (5) 36. str. 507 (1893) .
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Reinganum“). urlil ty¥ viridl pro men$i hustoty a naSel, Ze

(4
@:1—!—%(31,

takZe jeho rovnice zni
b £
(P+ag))”=’”(‘ +3er)

¢, které svym v§znamem tzce souvisi s vnitfnim tfenim, volil tak,
aby’ byl spln&n zdkon souhlasnych stavii. Rovnice jest v3ak jen .
:2ho stupné ve v a nemiife tedy vystihnouti isotermy podkritické.

Modifikace a. Viridl molekuldrni atrakce jak obecn& (i za
pfedpokladu Boltzmann-van der Waalsovych sil) velmi sloZitou
funkci objemu a teploty. Zdkladem pro jeho odvozeni tfeba uliniti
n&jaky zdkon nebo teorii kohesnich sil. NejEastéji se rychle se

wzddlenosti klesajici atrak¥ni sila vyjadfuje zdkonem F:_—;k;, kde je
o : a

#1> 4. Reinganum®®); van der Waalsovu &lenu ; odpovidd n=4.27)
Van der Waals®*®) klade potencidl atrak&nich sil

- .Reinganum?®) uréil

_Rbe(n—1) —4 (n—4)c?
n—4 { +211—-5 T+21(3n—6)-T2+
_(n,_—-— 4)cs -
31n-1T " }
Turmlirz®) uréil » ' s
g A—B(T—213) (1 _ V _g_z_)
703 4)2v
Smolachowski“) ‘
' a=a, (l + b )
h+ah'+§h'~y[z’ T

1) M. Reinganum: Annalen d. Physik (4) 6 str, 549 (1901).
_») M. Reinganum: Disertace Gotingen 1899 str
“ " A str, 181, Reinganum a Sutherland ukézah, ie l elektronova teorie

vede v prvnim pl‘iblizenL k zékonu !i Viz A str, 187.

. 1) ], D. van der Waals: Z phys Chemie 13, str ~706 (1894).
1) ‘0. Turmlitz, Wien, Sitz, Ber. 111, sfr. 524 §
u) M. v. Smoluchowski: Boltzman — Festschrift str. 626 (1904,
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I van der Waals jriv), povazuje molekuly za elektrické bipoly,
naSel sloZitou zdvislost na teplot&, Celkem v3ak dosud teorie ne-
dospéla k vysledku, ktery by byl dosti jednoduchy pro praktické
pouZiti v stavové rovnici. RGzné pouZivané modifikace van der
Waalsova a jsou jen empiricky odiivodné&né. (viz II. 4) :

‘Modifikace R. Vznikaji-li dofasné konglomerdty molekut,
tim, Ze tyte k sob& t&€sn&ji se pfibliZi a po né&akou dobu opisujf
kolem sebe uzaviené drdhy (po pfip. u sebe ziistivajf), jevi se
i R zévislym na v a 7 (asociace molekul). Tu moZno povaZovati
latku za smé&s promé&nlivého na T (po pfipad& i v) zdvislého sloienf

Natanson®?) dospél tak k
po = RT( 1—

Tv
pro mirné hustoty, Boltzmann a Mache®?) k

- v—b A

RT . (v—b)2

rovn&Z pro malé hustoty. Podle van der Waalse®*) jeét vliv zddn-
. livé asociace dvoji. Jednak jest

R=R, (1-—”" x), jednak a=a, {1—(1—£)x}

aTe T b
)

pr=

kde x znac‘.i pomé&rnou éést molekul v konglomeréty spojenych,.
n polet spojenych mqlekul,. k &islo pfibliZzné = %(jisté mensi meZ 1)..

Teorii asociace vypracoval téZ Laar,*s) ktery kromé& vlivu na R’
uvaZuje i jejl vliv na b; de Boissondy*®) zase vyjadiuje vliv asociace:
na a stavovou rovmci tvaru

k

(p+ v‘:‘;) (v —b)=RT.

Z Zeskych autorli Teige®?) odv_odll tedreticky stavovou rovnici slab&
asociovych plyntt a kapalin ve tvaru

81) { D. van der Waals jr.: Amsterdam Akad. Verl. 1900. V, str. 46,
1908. VI. X. str. 130, 391. -
i ") L. Natanson: Ann, d. Physxk u.- Ch, 33, str. 633 (1888). )

. EL Boltzmann a- Mache: Cambridge Trans Phil oc., str. 91 (1899).
Té% v Boltzmann Wissen. Abh 3, str. 654,

W) C str 790 a 792,

L “)J an Laar: Amsterdam Akad. 20 str 367 445 608 717. 1911112)

.(Viz téz o Die Zustandsgleichung, Leipzig 1924,
: e de Boissondy: Comptes Rendus 155, str. 704 (1912); 153 str. 6121913)

s7) Karel Teige Casopis pro péstovén( mat. a fys XLIX str. 1 (1920)
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ayN* 1 Rkv.[27 30
P S [8 Te My — TMy+ T]_
1 b b* | b
=Rﬁ7+ﬁ+%a+%;}
4. Teoretické tivahy objasnily pfitiny, pro které van der Waal-
sova rovnice jen kvalitativn vystihuje skuteCnost a ukdzaly, Ze .
konstanty a, b, a R je tfeba — pfi zachovdni jejich fundamental-
niho vyznamu — nahraditi funkcemi 7" a ». Soufasn& byl hleddn
tvar t&chto funkei i jinou cestou: vhodnym srovndvanim experi-
mentdlnich isoterem s teoretickymi. Lze ku pi. v jistém oboru
tlakovém kaZdou jednotlivou isotermu vyjadfiti van der Waalsovou
rovnici s vhodné volenymi — pro kaZdou isotermu jinymi—
konstantami ar, br a Rt a pak se pokusiti jednoduchou analy-
tickou funkci vyjadfiti zdvislost jejich na teplot&. Oprdvnénost takto
empiricky upravené rovnice spoliva v jeji praktické cené.

Oby&ejn se postupuje tak, Ze se hledi voliti tvar funkce
a hodnoty jejich konstant tak, aby se docililo souhlasu ve vy-
zna&nych ‘bodech (diagramu). Pfi v&3im poltu konstant lze
-oviem lépe funkci pfizpilisobiti experimentdlnimu priib&hu (Ize pfe-
- depsati souhlas ve vice bodech). Probéfeme nékolik rovnic, které -
nahrazuji konstanty a, b a R empirickymi funkcemi, omezivie se
na ty, které maji historickou nebo praktickou cenu.

Clausius*®) (1880) zavedl do Clenu atrak&niho zdvislost na te-
ploté a novou konstantu c. Jeho rovnice zni

a
— —b)=RT. 3
(’,’+T.(v+c)=) C=H=R ©
Z podminek pro kriticky bod (—:% =0, %‘g; = 0), obdrZime

8 RTy

=3b+4 2, 2= Yy =8 (b 44, b, ¢

vk +2¢, RTx T (b+c) Pr b+c) ( )
RTy _8(b+o

a tedy $= Prvx 3b6+42c

Je patrnio, Ze s je konstantou na Jétce nezdvislou jen tehdy, je-li
pro kazdou latku % =k (k na litce nazdvislé). s = 375 odpo-

vid4 & =65. M&ni-Ii'se k od 0 do oo, nabyvd s hodnot od § do 4.
Pondvad? s je pro rlizné ldtky rfizné, je také & rfizné; ku pf.
pro CO, k=35. Pak kriticki isoterma ' Clausiusova souhlast

#) R. Clausius: Ann. d. Physik u. Ch, 9, str. 337 (1880).
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dobfe s expenmentélni a¥ do tlaku kritického, avsak ze tlakl
vétgich se od ni nipadn odchyluje. Rovnice (4“) pfechdzi pro
k= 35 v v =10b, coZ je zfejm& nesprdvné; mirny objem b jest

asi —4— Jest tedy Clausiusova rovnice upotiebitelna jen pro mensi
tlaky, neZ kriticky. Vyraz '

f=(_T@;_,) =(Ia_p)={ R .1 )86+9_,
P dT), \P 3Th \w—b T:(m+c¥ R
souhlasn& s experimentem. (Viz IL)

Pro 9p (viz Il. 6.) ddvd tato rovnice 95 = V27(1 + k); pfi

k=235 (pro CO,) jest 95= 389. Souhlasn& s experimentem by se
docililo 95 =298 pfi k = 154, 1emu2 by v3ak zase odpovidalo
s=334. 1l v jinych oborech jevi se nesouhlas a to n¥kde véts|,
neZ u piivodni rovnice van der Waalsovy. Tak ku pf. podél mezné

kfivky na stran& fize kapalné.s?) '

Rada jinych stavovych rovnic vznikne, kdy? v Clausiusové
rovnici pfx zachovani konstanty ¢ v atrakc‘.nim Clenu zavede se

misto —T— jind, sloZit&j$i funkce teploty f(T). Tak ku pf. Clausius

sdm pouZil téz f(T):% —d.T

~Baz‘teli“’) fry=2—_dq.m
 Sarrau®) f(T)=a.e-T
) d
Jozert)  m=Let
van. der Waalsts) T
S f(My=a.e'" 7,
Ty

a f(T)=a.eT=T7

Ityto funkce davaji v kritickém bod& sprévnou kfivku nasyce-
nych par.s)
e Co L E A
; A str, 195, B str. 284, N
4°) A, Batteli: Ann. chim. phys gﬁ) 25, str. 38 (1992); 39 str. 239 (1893).
(1890;‘) E. Sarrau: Compt rend. 101, str. 941, 994, 1145 (1885), 110, str. 830

) G, Jager: Wien Ber. 101, str. 1675, (1892;
%) J. D. van der Waals Kontmuitat Il str. 174 (1900).
“) A str 198,
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Berthelot+®) chtél rbvniciv van der Waalsovu nejprve opra-
viti zavedenim b zdvislého na teplot® a psal ji proto v reduko-
vaném tvaru

| 3 n 8 :
= 5 -9
J (59 P=3)=3° @
_kde n znalf na teploté zdvislé &slo, které pro ¢ =1 jest =1.

Pro chlorbenzol a sirouhlik naSel srovndnim s experimentdlnimi
isotermami, Ze

pro 9 =1, 07 06 09
jest n=1, 0800 ‘0868 0850,

n bliZf se zvolna limitni hodnoté, kterou klade Berthelet = %, aby
pak rovnice (4) d4vala limitni objem (b) pfi nizkjch teplotich %‘,
coZ 1épe souhlasi nei%i‘ podle van der Waalsovy rovnice.

Pozd&ji se snaZil opraviti stavovou rovnici zavedenim sloZité
zdvislosti @ a b jen na objemu a psal

. 1 1
( 9’”+2m9>+n) (gD A+——1—) Y (
_ By
kde I, m, n, A, B, C zna¥l Cisla, kterd podle zdkona souhlasnych
stavli maji byti absolutnimi konstantami. Pro ¢, které patrn€ md

vyznam § = %, volil 332=3‘§>, A a B uréil tak, aby v bod& kri-
A _ !

tickém bylo

= 1 (jako ve van der Waalsov€) a aby mezny
1 3 :
A4
By

objem pro 4 =0 byl %‘—(redukovany %) — tedy z rovnic.

1 1

e =1,

1
A+L 3 I
B ~B
4

z nich% vychdzi As=2 _?i' B =3. MoZno oviem vz(tvi zietel k od-
* chylkdm od zdkona souhlasuych stavi a povaZovati A a B za in-

- 4 D. Berthelot: Arch. Néerl. (2) 5, str. 417 (1900). -
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dividuelni konstanty; tak ku pf. pro CO, uZil Berthelot A = 2735,
B = 3775. Ostatni konstanty urluji podminky pro kriticky bod
op 0 op?
= a —
o vl
pfece jeStd potfeba zavésti za konstantu / vhodnou funkei teploty.

Pro malé hustoty upravxl Berthelot*?) (1902) rovnici na tvar

1 1 32
= — |=2%
( + 3 dp 2) ((p 4) =9
Tato rovnice neplati ji¥ v okoli kritického bodu, nebof pro z=1,

=1, 3=1 jest lev4 strana —19. 1.~4%, pravd = 32 = 35,
3 4 9

= 0. AZkoliv je rovnice zna¥n& komplikovand, jevi se

kond v3ak dobré sluiby jako extrapolaini vzorec pfi pfevadéni .
redlného plynu na stav idedln& plynny. D4 se pi‘evésti na prl-

blizny tvar
32 6
7 (11—,
| 7= [ + 128.9 ( ss)]
nebo-li 97 6
=RT |1+ 11— =)
e [ 1289 ( &2)]

Ozna&ime-1li objem ktery by plyn zaupmal kdyby pfi téZe teploté
a tlaku fidil se rovnici idedlnich plyntt »' (idedlni objem; viz I 4.),
pak jest p»'=RT a

. Bl:%:”i{:l"*"—l—_-(l_%) a tedy

pv
;L 9 = 6
p —h.[1+-i—2§7(1—9;)] .
Tento vzorec umoZfiuje prepoclitati hustotu na hustotu idedini,

zndme-li pr a Ty Je daleZity pro vypolet plynové konstanty

(R: hﬂ;—v :&Tz) a molekulové hmoty (ve spojeni se zdkonem

Avogadrovym). ~
Dzetertcz”) zm&nil exponent v, ¥lenu atrakZnim na /s a pak

( )@~m RT.
Diivod je patrny, vy;édﬁme li kritické soufadnice konstantam a, .

3 _o P _
b Z av---(), " Oplyne

_ 46) D. Berthelot: Trav. et Mém. Bur. Intern. de Poids et Mesures 13,
str. 113 (1902). D. str, 131.
- 4 C, Dieterici: Ann. d. Phys. 69, str. 685 (1899) 5, str. 51 (1901).

Casopis pro pastovni matematiky a fysiky. Rotnik LV. - . 26
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15ab a
=4b, RTy= ——, -
k= “=rany T dans
a tedy
s= R T« :15’:3-75.
Dk Vk

B pro mezny objem b = %’5 i pro s vychézeji sprdvné hodnoty.

Rovnice dobfe souhla.s{ s experimentem a¥ do hustoty kritické,
za velkych hustot v3ak hife neZ van der Waalsova. Vyraz

T dpy.
=b.
7= (p dT)

Jind stavovd rovnice Dietericiho®) (teoraticky odlivodn&nd) je

a
pr—b)=RTe *T°,
. . ., RTy 1 -
z které sice sprdvn& vyplyva = 362 = 3695, av3ak chybn&
. Dr Yk .

b= 32'5 Proto ji pfeménil na tvar

_a

p(v—-b—}—%;b’—)_RT RT”

podle kterého s = 3836, vk—(; + )b a tedy b=0414 v,

Tyto rovnice dobfe vy;adi‘uﬁ Joule — Thomsonuv efekt.

Riliznych stavovych rovnic, které vznikly nahraZenim van der
Waalsovych konstant n¥jakou empirickou funkci, je velkd Fada+?).
Né&které z nich budteZ uvedeny pfikladem :

- Starkweather-ova®®) (1899):

a
—_— v —b)=R
[P+ T o= =BT
Kleeman-ova®) (1910):

[p+-—9~7]( -b,+%)=R7

) C. Dieterici : Ann. d. Phys. 66, str. §26 (1898).
) Viz B str. 376380, kde je seznam pies 100 ruznych stavovych
rovnic. Té%: jemnek Lehrbuch der phys. Chemie. I1 dil .
%) Q. P. Starkweather: Am. J. of Sc. (4) 7 str, 129 (1899)
- 59 §, D, Kleeman Phil. Magazin (6) 20 str. 665 (1910); 24 str. 391 (1912),
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1horhelsson-ova‘?) (1911):
(p+%)(v—~b)RT
v

Schames-ova®?) (1912): A
ax Tr c—1 : Ck RT

G Tk c—1\( _) )

(p+'02 Tck——l)(v ol T em

(cx znali hodnotu konstanty ¢ v bodé& kritickém: obdobn¥ rak‘, bx)
Daltonova®*) (1914) (redukovand): .

[t gt =) =) =32
Davis-ova®) (1915):

A C) _m—1\_ 4m
( +_m—1 )(qn m—{-l)_mz—l“?
Suttonova®®) (1915): |
o+ ) o—b—y(Te—T))= BT

Boynton — Bramley-ova®?) (1952)-
( )(v —b=RT.

1+"’2

Rovn& J. J. van Laar®®) sna%il se odstraniti kvantitativni
neshody mezi rovnici van der Waalsovou a experimentem zave-
denim vhodnych funkci objemu a teploty za konstanty a a b.

5. Ukdzal jsem®), e hodnotu & pfisluSnou urlité isotermé&
Ize urliti nezdvisle na tom, zda a jakou funkci teploty ]sou aaalB.
Podle van der Waalsovy rovnice jest

52) Th. Thorkelsson: Phys. Zeit. 12, str. 633 (1911). .-
63) L. Schames: Phys. Zeit. 14, str. 117 2, (1913).
{_‘P Dalton: Trans. Roy. Soc. S. Afrika 4, str. 123 (1914).
N. Davis: Phys. Rev. 6, str. 50 (1915)."
5‘*) T C. Sutton: Phil Mag. (6) 29, str. 593 (1915).
W B. Boynton a Bramley: Phys Rew. (2) 20. & 1. (1922).
58) J. J. van Laar: Die Zustandsgleichung von Gasen un Flussigkeiten
mit besonderer Berucksichhgung der Veranderhchkenten der ‘Werte von a
und b usw, Leiqu -
g s9) Al, Wangler: Rozbor nadkritické isoterm év Rozpravy Ceské akade-
éme ;lsédl%{zXXll ti IL. &s. 7 a Rozbor podkritick isotermy, tamtéz Xxxim,
is. 15 (1924). . -

26"



-'306
3Y) _a(py) , dp _ v )
- dp v )

(<]
<
—

Q
iﬂ
<R
—
\’/
o~

'Pro v-—Zb ]est patrné& (p )—-b —a tedy za(’“’) =2b—asou-
v

~ &asn¥ jest i ‘—’—=v=2b, oboﬂ nezdvisle naaaR. Vyhledéme-li '

tedy v pv, p diagramu na isoterm& bod, v n&mZ
' 5 3(m) _ po

op p
(bod ,2“), jest pfisludny k n¥mu objem v=2b nezdvisle na a
a R, j:chz hodnoty pfi tom netfeba zndti. Uréime-li pak takto &
pro kaZdou isotermu zvld$t¥, mfiZeme nalézti empiricky zdvislost
b na teploté Ukazuje se, Ze ‘b mirnd s teplotou stoupd a blizi se

. nad teplotou kritickou mezi, kterd je ptibliZn& -—3". V diagramu

1 .
pv’ h (:7) jsou isotermy kfivkami soum#mymi (v prvém pfibliZeni)
podle osy 4 =_2!5_ (maji vrchol v bod& ,2¢)*%)
6. Na zdklad® riznych teorii dosp&li mnozi autofi®?) i k sta-

vovym rovnicim tvarli od van der. Waalsova fpIn& odlisnym.
Zase jen pfikladem budte? uvedeny:

Rovnice Batschinski-ho®t (1906)

pv:RT—é
G V2 —s
. B\ (1 1
: A—Zf - ——=
e B
v— A4
1 1
Al =)
. pv=RT— e
. . s v—A—c¢
Wobsova*?) (1908) - :
S - RT+A ¢
" P b= .
. P T2

A. Batschinski: Ann. d. Phys. 19, str. 310, 21 str. 100} (1906)

i Al Wangler, Casopls mat. a fys, LIV, str. 157 (1925)
S e G. Wobsa: Z. vompr. u. fl. Gase M, str. s (1908).
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Vogelovas?) (1910)

a v8(v—12,)] 7T ooc —bT¢ 124§
— — dT=RTv
p+v’ +[ﬂ+7vo(v'+c)}vzg T vt —g

R. Plankova®) (1910)

_ pv._RT—F

Pochhammer-ova®®) (1912)
k. H
P+ oty

7. Jako pfiklad ryze empmcké rovnice, kterd se od van der
Waalsovy podstatn& lisf, budiz uvedena rovnice Wohlova*®) -

)@—mu+8m=

’

[p—g e=r=r1=5,

do niz se je3t€ zavddi zdvislost na teplot& vztahy

c . C
a=—, ¢(=—,
' T T2
takZe pak zni

Rovnice jest 4ho stupné ve » a Wohl urfuje j ieji kriticky bod
-z podminky, aby viecky 4 jejl kofeny v n&m splyvaly v jeden,
t. j. aby rovnice

pp—»(pb—}-RT)vS —{-—702———7720—{-—7::

(upravend predchozi) byla identickd s

Pr(v—v)t =
Srovnénim koeficientli (obdobn& 1ako drive) obdrZime
b=22 s= B T 15_275 a=copTi, €= 4o% puTe
4 ) pk Vg - 4

Woh! ukdzal, Ze jeho rovnice v Sirokém rozsahu dobfe souhlasi
s experimentem u fluorobenzoly, pentanu, etylalkoholy, kys. uhli¢i-
tého, argonu, kyshku, vodiku, heha Nernst“) povaZuje ji za velmi

8?) G. Vogel: Z. phys. Chem. 73, str. 429 (1910).

“; R. Planck: Phys. Zeit. 11. str. 633 (1910), -

#5) L, Pochhammer:-Ann. d. Phys. 37, str. 03 (1912).

%) A, Woht: Z. phys. Chem. 87, str, T (1914).

47) Nerust: Theoretische Chemxe, str. 259. Vyd. 10, (19"1)
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praktickou, av8ak = Wegscheider®®) dokézal, Ye vede k nemoZnym
diasledkfim teoretickym. :

1w 8. Praktickd cena dobré, empirické rovnice spofivd v tom, Ze
shrnuje veskeré expenmentélni vysledky a umoZiiuje porovnéni
riiznych l4tek ku pf. s hlediska souhlasnych stavi. Na tvaru ana-
lytického vyjddfeni pfi tom patrn& nezdleZi, je-li jen pro v3echny
litky a pro vSechny stavy stejny. Proto se rozhodl Kamerlingh
Onnes®) vysledky systematickych méfeni jim (a fadou jeho Zdki)
provdd&nych vyjadfovati poten¥ni fadou A
)
po=A4A (l+ +C+D+ -+ )

Cisla A, B. . . nazyvi virialnimi koef1c1enty ; jsou i u téZe latky
pii rﬁznych teplotdch riizné.

Pondvad? tepelna stupnice Avogadrova souhlasi s termody-
namickou (viz L. 3), jest A= R T (=Ilim pv). Pro podkritické iso-
termy jsou B, C . . . voleny tak, aby splné&n byl zdkon Maxwelliv
(Il (13)), takZe souhlas s experimentem podél mezné kfivky je
zarulen. V redukovaném tvaru zni rovnice Kamerlingh-Onnesova
— poloZime-li podle n&ho

R Ty

pk Vg

np=K, .9 {1+% Leke +s:9—+(& +§}
Q - @

=K, —

} (5)

Koeficienty
B = .B, €=-P_¢, atd.
R Tk R2 Ty
jevi se funkcemi teploty, které Kamerlingh Onnes opé&t vystihuje
b, by

B=>b+— 9 + 9 + +

@ =0 + o + + -l-
a t. d

Jest tedy celkem zapoti‘ebi (a také dostati) 25 konstant
- k tiplnému reprodukovini dosavadnich experimentalnich dat spe-
cielni empirickou redukovanou rovnici tvaru 5). Redu-
kované koeficienty jsou pro rfizné ldtky — vzhledem k neiipiné
platnosti zdkona souhlasnych stavli — rizné. Av8ak pro skupinu
latek, pro které tento zdkon je exaktn¥ji spln&n (individuelni redu-

*) R, Wegscheider Z. phés Chem. 99. str. 361 (1921),
' “) H. Kamerlingh Omes: Comm, Leiden Nr. 71, 74 (1921). C 2, str 728,
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kované koeficienty jsou mdlo riizné), lze napsati stfedni empi-
rickou redukovanou rovnici tvaru (5) (zvoliti stfedni hodnoty koe-
ficientd). Amagatovy™) (H,, O,, N,, C,H,,0), Ramsay-Youngovy™)
(C. H,, O) a Youngovy™) (isopentan) vysledky lze vyjadfiti stfedni .
rovnici o koeficientech:

1 |2 | 3| 4 | s
102 . b 117796 |—228038 |—172'891 ‘-— 72765 ° ) — 31718
104 . ¢ 135580 |—135°788 295908 160°949 511090
105 . 660235 |— 199678 |—137°1572 558508 | —27°1218
107 . e |—1799908 | 6485830 |—490.6830 97°9402 4'58195
100 . § 142:3482 |—547-2487 ! 5085362 | —127-7356 | 12:21046

VSechna v Comm. Leiden publikovand méfeni leidenské labo-
ratofe, kterd jsou toho druhu nejpfesn&Si a stdle systematicky
dopliiovdna, jsou vyjadfovdna specielni empirickou rovnici Kamer-
lingh Omesovou. Rozdily v iridividuelnich redukovanych koefici- -
entech rliznych ldtek vyjadfuji odchylky od zdkona souhl. stavii

IV. Dodatky.

(Stavové rovnice smési, kapaliny a tuhého télesa.)

1. V dosavadnim byla v€novdna pozornost vyhradn& stavo-
vym rovnicim fluidniho stavu jednoduchych lidtek (soustavy
. 0 jedné komponentg), které maji pfirozen& zdkladni vyznam teore-
ticky a jsou i zdkladem stavovych rovnic smési.

Van der Waals?) rozsifil platnost svoji rovnice

o +% )(v-—bs)-—RT (1)
i na smési o 2 kompenentdch; pak jest vSak

aGs=a,x*+24a,,,x(1 = x)+a, (1 —x)?

(x zna®f pom¥mné mnoZstvi jedné slotky — a tedy 1 — x druhé
slofky — v grammoleknldch, a, konstantu atrakniho élena jedné,
a, druhé latky, a,,, novou konstantu) a -

bszblx+b3(l —'X).

©) Viz 1. 2, pozn. 9.

) W, Ramsay a S, Young: London Phil. Trans.-A 178, str. 57 (1887)
) S. Young: Z. ph. Chemie 29, str. 193 (1899)

1) I D. van der Waals: Arch. Néerl 24, str. 1, 1890, Z. phys Chenr.
5, str. 135, 1890, Kontinuitat II. 1900.
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AvZak Lorentz®) metodou viridlu sil odvodil pro
bs=0b, x*+4+2b, s x(1 —x) + b, (1 — x)2,
(b, a b, maji obdobny v;’fzném jako a, a a, a

Vb,,, pro koule = XT_I‘L;_VE)

Koeficienty koreZni funkce @ (ll) pro sm&s odvodil Happel*)
a Ornstein*). Hodnota R (pro grammolekuly) zfistdvd pro smési

stejnou, nebot .
Rl—x)+R.x=R.

Podle rovnice (1) urleny kriticky bod smé&si nemd drivé&jsiho
pfimého vyznamu (leZi v nestabilni &4sti diagramu; viz C § 66).
Lze v3ak i jeho soufadnic pouZiti k pfevedeni rovnice na tvar
redukovany a zkou3eti tak i u smési zdkon ‘souhlasnych stavi,
ktery v homogenni &dsti plochy p, v, T i tu plati?s)

~ 2. Objemové zmé&ny kapaliny jsou i pfi velkém rozdilu tlako-
vém nepatrné; lze proto stavovou rovnici, pouZivdme-li ji jen pro
skupenstvi kapalné, zjednodusiti. Tumlirz®) pouZil k vyjidieni
Amagatovych’) mé&feni stlatitelnosti kapalin rovnice van der Waal-

sovy, v niZ nahradil atrak&ni &len konstatou K nezdvislou na ob-
" jemu, av3ak zdvislou na teplot¥, takZe psal

(p+K)(v—b=RT

(R ztraci tu vyznam plynové konstanty). Rovnice vyhovuje pfi vys-
Sich tlacich 1épe. Tammann®) dospél k rovnici stejné a pouZil jfi
pro skupenstvi tuhé.

Mie®) vyvinul zvI43tni teorii kapaliny. Predstavil si, Ze postupny
pohyb molekul kapaliny jest jiz zanedbatelny a Ze vzéjemné pii-
sobeni molekul ma jiZ jen vliv na kmitdni kolem rovnovaZné polohy.
Za piedpokladu van der Waalsova kohesniho tlaku odvodil tak -
metodou viridlu sil pro jednoatomové latky stavovou rovnici

n-+42

BXZRT
pv 2R+

n b _a

3 L v’

. 03

které pouil s dobrym vysledkem i pro kovy (tu bylo n =5).

$) H. A. Lorentz: Ann. Phys. Ch. 12, str. 127 (1881)..
%) H. Happel: Ann. Phys, Ch. (4) 26, sir. 95 (1908).
: Ié St (%rastein: Amsterdam Akad. Versl. 1908. VI, str. 107.
. -str. 716, . .
: 9 O. Tumlirz: Wien. Sitz. Ber. 109, str. 837 (1900); 110. str. 437 (1901);
118, str. 203 (1909). - : . : :
A. H. Amagat: Ann, chin. phys. gi; 29, str. 68, 505 (1893).
~ . ¢ Q. Tammana: Ann, d. Phys, (4) 37, str. 975 (1912),
’ %) G. Mie: Ann. d. Phys. (4) 11, str, 659, (1903).

”
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K vyjadfeni zdvislosti objemu kapalin na teplot® za tlaku
atmosférického uZiva se empirickych vzorcii

v=0v,(1 4+ at+ b2+ cts+ di+ + et5).19)

Novéjsi experimentdlni materidl o stlatitelnosti a te-
pelné roztaZivosti kapalin pFindSeji autofi: Seifz, Lechner, Alter-
thum't), pouZiti van der Waalsovy rovnice specieln& pro kapaliny
jsou vénovany price Bergerovy'?), zdvislosti koeficientu roztaZivosti
kapalin na teplot& price Saslawsky-hots).

3. Ze skupenstvi kapalného pfechdzeji 1dtky do skupenstvi
tuhého dvojim zpilisobem: s klesajici teplotou bud pfibyva spojité
viskosity aZ kapalina pfejde v tuhou latku amorfni, nebo pfi do-
saZeni urlité (u Cisté ldtky) teploty kapalina nahle polne krysta- .
lovati. Tato teplota tuhnuti je pro ldtku charakteristickou; jen pfi
ni jsou za uritého tlaku fdze kapalnd a krystalicky tuhd v rovno-
vdze. Je zdvisld na tlaku. Pfi ni tlak nasycenych par obou fésf
je stejny. (Trojity bod v diagramu p, T; viz D str. 354). Mnohé
latky vyskytuji se v rfiznych tuhych modifikacich'4) krystalickych
(polyrierfie), neni-li polymerfie vlastnosti spole¥nou vSem l&tkdm.?®) -

Vzhledem k tiplné analogii v tuhnuti a kapaln&ni latek, soudi
mnozi,'%) Ze existuje kontinuita skupenstvi kapalného a krystalicky
tuhého (a tudiZ i amorfni a krystalické modifikace, nebof podle
Tammanna se povaZuje ldtka amorfni za pfechlazenou kapalinu
o velkém vnitfnim tfeni. Naproti tomu Tammann)'¢ a Bakhuis Roo-
zeboorn'") povaZuji krystalicky tuhé skupenstvi za podstatn& odli¥né
od fluidniho.

Nejstar8i termickou stavovou rovnici tuhé latky jest rovnice
. Guldberg-ova'8) (1868).

po =RT—-—klog—v—
)
nebo pov=RT — k2=2

v

v ni% znadi », objem za absolutni nulové teploty. Z ni vyvodil
Guldberg 3 vztahy

ap Ty = konst,, 1 px= konst,, }—W;Iki =konst.

1°) Landolt-Bornstein: Phys. Chem. Tal. IV. vyd. (1912) tab. &. 102.

1) W, Seitz, H. Alterthum a G. Lechner: Ann. Phys. ( ) 49, str. 85,
93, 1916 a 64; str. 616, 1921,

12) ], Berger: Z.phys. Chem. 111, str. 129 (1924).

13) |. J. Saslawsky: Z. phys. Chem. 113, str. 111 (1924).

1) (g.§T§lr2nmann: Kristallisieren und Schuhelzen, str. 100. Leipzig 1903.

15 °

: “‘g Ostwald, Poyting, Planck, Kamerlingh Onnes, Ha&pel. Viz C str. 876.

1) H. W. Bakhnis-Roozeborn: Die heterogenen Gleichgewichte von
Standpunkte der Phasenlehre I. Braunschweig 1901. .

1) C. M. Guldberg: Z. phys. ch. 1, str. 231 1878 (pfed tim r. 1868).
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(@, koeficient tepelné- rozta¥ivosti, St stlatitelnosti, L latentni teplo
téni, které vlastn&® vyjadfuji zdkon souhlasnych stavli v tuhém
skupenstvi. Byly pfiblizn& potvrzeny?®).

~ Traube®) (1903—1907) zkouSel pro tuhé skupenstvi zjedno-
dugenou rovnici van der Waalsovu ve tvaru :

L w-b=RT,
1;2

v niZ v3ak konstanty latky a, b, R maji:jiné hodnoly neZ ve fluid-
nim stavu. . .

. Kamerlingh Onnes a Happel?*) (1903) si piedsavuji, Ze v .tu-
hém stavu skupenstvi jest b men3i, a Ze je spojity pfechod od
jeho hodnoty ve stavu fluidnim k jeho hodnoté& ve skupenstvi tuhém.

Laar®?) vypracoval teorii tuhého stavv, v niZ jsou molekuly
povaZovany komplexy vzniklé asociaci.

. 4. Zvl4stni teorie - specielné& tuhého skupenstvi vychdzeji
vétinou z pfedstavy, Ze molekuly jsou v prostoru pravideln& roz-
déleny a na své misto silami poutdny. Sutherland?3) dospil z této
pfedstavy metodou viridlu sil k rovnici

2D

~ 2e*(e—E) 6 et .
v niZ znadi D stfedni hinetickou energii molekul, e stfedni vzdé-
lenost, E nejmen3i vzddlenost. jest tedy e3 =%, D=mecT (N

- polet molekul, ¢ specifické teplo). (O rovnici Mie®)-ov& viz hofeji).
Prehledn& o stavovych rovnic tuhych t&les pojedndvd Wein-
stein®*). Z Ceskych autorli stavovou rovnici tuhého télesa odvodil
Teipl.?s) ) _ -
. .Novéjsi rovnice toho “druhu vychdzeji z Einsteinovy?¢) teorie
specifickych tepel, kterd se opird o Planckovu?") hypotesu kvant.
Dle Einsteina jest vnitfni energie

s=3REj££—,
eT ~|

l? B str. 372, C str. 892.
(1909)“ J. Traube: Ann. d. Phys. 22, str. 519 (1907); Phys. Z. 10, str. 667,
*) H. Kamerlingh Onnes a' H. Happel: Comm. Leiden No. 86 (1903).

: %) |. J. van Laar: Amsterdam Akad. Versl. 17, str, 828. 956 (1909); 18,
_str. 27, 98; 19, str. 405, 675; 29, str. 3 (1910). -

: %) W, Sutheland. Phil. Mag. (5) 32, str. 524 (1891).

: (i9[7;9 M:x B. Weinstein: Ann, d. Phys. (4) 51, str. 465 (1 916);52, str. 203
_) K, Teige: Rozpravy Ces. akad, véd XXV, tf. II. &s. 29 (1916).
.- 2y AL-Einstein: ‘Ann, d. Phys. ?4) 22, str, 180 (1907). Viz ku pf. K. Jelli-
- nek: Physikal, Chemie, str. 365, Leipzig 1916. . N . .

s ?916 37) ‘M. Planck: Verlesungen iiber die Teorie der Wirmestrahlung Leipzig -
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2 N2 Gy
ETl’- T

_CUIBRZ .
(e T*l)

Termlcké rovnice pro tuhé skupenstvi na tomto podklad® odvo-
dili: Ratnowsky 28)

b 3m+2 3Rpw»
p”"i‘—‘ o= 6 av

ET—I

a Eisenmann?®)
a k. T k B
,p+-v?~—v_b+7. P
eT —1

Jiné teorie tuhych ldtek podali Nernst, Lindemann, Debye
a Lorentz.

! ’? S. Ramowsky Ann. d. Phys (4) 34, str. 665 (1012

(19“;9 K. Eisenmann: Verl. d. D. Phys. Ges. 14 str. 769 (1912); 16, str. 4Iv
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