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Vlastinf bbiem molekul plyni.
Napsal Dr. A. Wangler.

- 1. V kinetické teorii plyn&i hraje-dfileZitou roli otazka, jak
velky je minimdlni- objem, na ktery nejvySe by se urlitd Iitka dala
stladiti bezmezn& stupfiovanym tlakem, t. j. objem, pfi némZ by
byly molekuly co moZno nejt&sné&ji u sebe. Aby tento objem uréil,
méfil Amagat') objemy kysliku, dusiku, vodiku a vzduchu za tlakf
100—1000 atm. a zobrazil v diagramu z4vislost souinu pv na p.

V tomto diagramu je ddn objem smérnici teny k isoterm& (Bpl = v) '

a je patrno, Ze smé&rnice asymptoly, k niZ by se isoterma s ro-
stoucim p bliZila, by urlovala minimilni objem. Aviak Amagat |,
takto cile nedosahl (l. c. str. 875); jeho ki‘ivky — i kdyZ pozdgji?)
je doplnil aZ k tlaku 3000 atm. — zfistdvaji zfeteln& konkdvnimi
k ose p a nebliZi se je3t& asymptoticky urlitému sméru. Nelze tedy
timto zplisobem z experimentdln& urlené &dsti extrapolaci urditi

lim £~v-, t. j. mezny objem.
p=co P

Jinak urlovdn byl mezny objem plynii na zdklad€ rovnice
van der Waalsovy

(p+L) 0—8)=rT,

v niZ b md vyznam minimdlniho objemu. Pon&vad% v3ak pfi kon-
stantnim a a b nelze touto rovnici vyjddfiti dosti pfesn& experimen-
tdlnf isotermu, byla pfi zvolené hodnot® a vyjadfovdna empiricky
zdvislost  konstanty“ b na obgemu a z ni extrapolaci odvozovina
limitni hodnota b pro p= oo, Piikladem jsou prdce Laarovy.?) Tato
uréeni mezného objemu plynu jsou zdvisld na pfedpokladech, jichZ
sprdvnost nenf zaruCena a nelze ‘ji zkou3eti. S

- C. M. Guldberg?) urgil minimdlni objem mnoha litek tak, Ze
extrapoloval’ empirické vzorce pro stlaCitelnost a tepelnou rozta-
Zivost. Jeho metody lze v3ak pouZiti jen v oboru podkritickém.

2. Experimentdlnich dat Amagatovych lze v3ak vyuiiti-k-ur-
Ceni mezného objemu zplsobem vhodndj§im, neZ je jeho diive
zmin&ny. Zvolime-li za nezdvisle prom&nnou pfevratnou hodnofu

) Comptes Rendus 111, p. 871, 1830. - . .
7) Annales chimie et de physique (6) 29, p. 68, 1893. . LT
%) Die Zustandsgleichung der Gasen und Fliissigkeiten, kap. 1. 13—16,
1924. Viz recensi v tomto &isle. Lo . R e
* %) Zeitschrift fiir physikal. Chemie 32, 8. 116, 1900. .
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“{‘)ijem‘»q“) (%::h, jak buAde.meAV' daldim oznaZovati) a graficky znd-
- ‘zornime, jak na ni‘z4visi pfi konstantni feplot¥ velitina

: BN ) _y=bv2) ) )
* :obdrzime na obr. & 1 (C O,), & 2..(C, H,) a & 4 (N,, 0s) nakres-

5. 0Obr, 1. -

ené-kfivky. (K vypoltu pv? a-h bylo tu pou¥ito pozd&j&ich mifeni
‘Amagatovych?)  z.1.- 1893.) . PonévadZ ‘jeho. objemov4 &fsla znadi,
“kolikrte “jest objem -v&t¥ ne% skuteXny objém stejného mnoZstvi
-téZe ‘ldtky pfi- teploté. 0° C a tlaku -1 atm.; fest patrn& h pomé&r
ustoty’ k- hustot®', za norméinich - podminek — tedy relativni hu-
tota: (V' dal8in:-budeme prost¥ Fkati hustota.). ST
+ %) Prvy ukdzal na vyhodnost této nezdvisle proménné L. Schames, Elster-. -
eitel Festschrift; 8. 287,57 7 oo T
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Experimentdln&€ urlené body jsou vyznaleny krouZzky. Poné-
vadZ na pravé vétvi leZi tyto body vidy hust&ji (je moZna pfesné&;jsi
inserpolace), bylo pouZito bodli v levé &ésti za vychodisko, z nich
vedeny s osou fdsefek rovnob¥iné t&tivy a rozpiileny. Spojnice
takto ziskanych stfedti t&tiv (,diametr“) jsou u CO, a C, H, takika
pfimoCaré a s osou Y rovnob&Zné. U O, odkldnéji se od sméru
rovnob&Zného s Y velmi brzy, u N, hred od politku probihaji
pfimocafe sice, av3ak ‘Sikmo. Priisetiky jejich s pi‘:slu§nou kfivkou
stanovi presné bod v ndm% dosahuje kfivka minima. Jeho soufad-

nice budeme v daldim znaliti g, Ymin. Na levo jsou Kkresleny

kfivky jen aZ k &4sti soumé&rné poslednimu experimentilné& stano-
venému bodu v pravo. Jest v3ak snadno udati priibéh jejich aZ
k bodu #2=0. Nebof
yh=pv? h=pv

a tedy Jim (yh) =1lim (pv) = RT.
= V=00

Kfivky se tedy pro-dosti malé % 1iilibovoln& mélo od hyper-
boly (yx=konst) a maji s nimi za spolenou asymptotu osu Y.
Isotermy idedlniho plynu byly by v tomto diagramu hyperbolami,
které za druhou asymptotu by mély osu X. Odchylka plynfi
redlnych od idedlnich jevi se tu velmi markantn&: druh4d asymptota
je stofena do polohy témé&f vertikdlni. ,

V§imn€me si bliZe téchto isoterem n:jprve u C O; a C; H,.
Zde jsou to takfka tpln& soumé&mné kfivky; jen u teplot velmi
blizkych kritické, jest zaldtek diametru ohnuty sm&€rem v pravo.
Patrn& se tu jevi tCinek tak zvané rusivé funkce, na jejiZ plisob-
nost v blizkosti kritické teploty poukdzali K. Onnes a Keesom.®)
Aby obrazek zhistal zfetelnym, byly zakresleny diametry jen ng-
kterych isoterem (kaZdé 2. resp. 3.). Nezakreslené probfhaji v tizkém
prostoru mezi zobrazenymi, jak zjiSt&€no v diagramu v&t§iho mé&fitka.

Pro kfivky tohoto tvaru lze patrn& pfedpoklddati rovnici

[ (h)

kde% f (h) znali funkci hustoty, kterd pro =20 mé koneénou,dd
nuly rtiznou hodnotu, pro A -g md extrém (f' ( ) 0) a pro-
bihg v okoli tohoto bodu symetncky podle pfimky A = ﬂ Nebof
pak v souhlase se skutefnosti

[ (h)
. B—h

%) Enc. d. math. Wiessenschaften V. 10, § 50 a, b, 1912

yh=pv* h=pv=

T



llm yh

hm (p V) = (0)

Obr. 2.

Fw fe—2m)

ST E=n T G=h

. 4

£=o—o
2
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8

B l v H . —_— ‘
Funkce T E—h) jest soumérn§ dle lh-— > nebof
1 1

R@—h) B\ (B_ .\
(z) = (2=7)
a ma pro h—-% mmlmum ~Poné&vadZ dle pfedpokladu i f (h) je
v okoli E symetrickou, 1est i soutin

=Y
symetrickym.
Priib&h funkce f (k) lze snadno zndzorniti. Z (1) plyne

f=y h (B—h)y=pv:h B—h)=p (v —1).
Vytkneme-li jeSté 8 a zavedeme znatku b= ., jest
f=8p (v—b).
p (v—>b) v zdvislosti na h jest zobrazeno v obr. & 3; obdriime
skuten& kfivky v okoli h=% soum&rné, ne v3ak v odlehlejich

tdstech, (Aby tato okolnost vynikla, byly i zde.obdobng jako v obr.’
& 1 a E. 2 sestrojeny diametry t&tiv rovnob&Znych s osou X.) Kdeito
v intervalu od 0 do —g smérnice tetny monoton& roste od — oo do
0, v Cdsti za —g je patrny bod inflexni. Tato nefiplnd soumérnost
funkce f zpﬁsobuje, te i diametr v diagramu pv®, & se ke konci
mirn& prohybd na pravo. Av3ak faktor f ndsobici funkci (ﬁl p—y
a spliiujici podminky vytéené a zjiSt&né, byf i poruﬁoval tiplnou
soumé&rnost kfivky

y=7,‘(ﬂ":~,;)“ J
neméni vyznam veliliny @, kterd znamend patrné maxi-
méinf hustotu a\b=l minimdini objem, ktery pfi urité

teploté (a v uvaZovanych mezich tlakovych) l4tce pFisludi. Dle teorie
van der Waalsovy jesl b rovno &tyfpdsobnému skutenému vlast- -

nimu objemu molekul. Znaci tedy. % skute&ny ob;em mo- -
lekul pfi urdité teplot& v mezich uvaZovanych tlakd. ’)

{aNelze pfedem vyloutiti moZnost, Ze mnohonasobné enormni stupno-
vani tlaku zmen$ilo by i skuteény viastni objem molekul




Z diagramti & 1 a 2 jest patrno, Z%e zdvislost 8 a tudiz i &

. na teplot® je — zvladt& vy3e nad teplotou kritickou — nepatrn4.

'Zd4 se, Ze p dosahuje se stoupajici teplotou brzo minima (b ma-
*xima), na némi setrvdvd, a Ze jest

¥ 1 J — 1537
O [ N GH,
%% L s "\ 157

‘j“’ N hewoo * 300 w0 s | w om0 T aw
o ~obr.3
' 7 Prin==888 - bnax=7=000145 .

GHy o e =498 0 =000201. ,
~Abychom “tyto " relativni hustoty. prepozetli nashustoty v ob-
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'vyklém slova . smyslu, tfeba jen nasobiti hustotou za normélnich :
podminek, kterd jest ’

u CO, L 00010768¢)
u G Hy ‘ 0:0012529).

02 ! ‘ 995" oo

Tai( obdrzime

pro CO, B=1350 S=0453 s5,=04647)" ‘

wi

pro CH, =064 =0208 sk--0211°)

. *Jak patrno, jsou tyto mezné hustoty velmi pi‘xbhinE troynésobek
hustot kritickych . _ L Lt

. e
»_\.

: ﬁ 8) Landolt-Bbmstem, Phys. Chem. Tab A vyd 1912 tab 104
%) Amagat | :

10) Cailletet a Mathias v Landolt-Bronstein, tab 129
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Odligny prib&h diametru kfivek y=pvt u O, a N, (obr. &
4) vysvétluje tvar kiivek p (v—b) u t&hto ldtek (obr. . 5), které
u O, maji v blizkosti A =E-nején bod inflexni, nybrZ i maximum.

_ , . 2
. PongvadZ jen v tizkém okoli —g- v prvém pfiblizeni jsou sou-

© | pv-bixa’ : o
‘ 100 . /”\

- hzse 600 100 0 900

Obr. 5. ~
~..-mérny, ohyb4 se diametr velmi brzo. Vyznatné jest, Ze dile pro-
- .bih4 “ptimo&afe. U N, kfivky p (v — b) maji nfaximum velmi malo
- v¥3{ minima. Proto diametr kfivek y==pv? u.této litky hned od
.- potatku jde 3ikmo, avSak zase pfimofafe. . S
% Srovndvéni-kfivek p (v—b) u C O,, C, H,, O, a N, ukazuje,

LI
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Ze €im vy33i redukovanai teplota tim men3i je rozdil mezi

T
(73):
maximem a minimem. U CO, a C, H, v.oboru experimentdln&
prozkoumaném objevu3e se jen bod inflexni.

V souhlase .s tim, co bylo Fefeno o zévnslostl 8 na teploté

jest u O, a N, jiz 8 konstatni a sice
u 0, 3 =896 l%=b=o-oon)5
u N, - =1738 = 0'00135;.

Pfipotteme-li zase @ na hustotu v bé&#ném slova smyslu, ob-
drZime
pro O, #=2896 X 000142968) — 1-279
pro N, 8="1T38 X 000125148) = 0 920.

I zde jsou mezné hustoty velmi pfibliZzn& trolnésobek hustot
kritickych; nebof ~

u 0, ﬁ; ~0'426 s5x=042901)

u N, 0307 =03111).

‘Teploty, pfi nichZ byl vodik Amagatem komprimovdn, jsou
relativn (vzhledem k teploté kritické) nejvy3Si. Proto kfivky y =pv®
probihajl v okoli minima ji¥ velmi plo3e?) a ‘bylo tfeba pfi zobra-
zeni ufiti ve sm&ru osy y 10X v&tsiho m&fitka neZ dfive, aby
jejich zakfiveni bylo zfejmé. Jednotka tohoto méfitka je viak jiz
stejn¥ velk4, jako meze.pFesnosti.- Proto experimentdlné stanovené
body jsou pon¥kud nepravideln® seskupeny a bylo upu3téno od
vkreslenf interpolaZni kfivky. Ze stejného divodu lze pro stfedy
tetiv rovnob&Znych s osou X udati jen meze, v nichZ leZi. Jest pfi

00 ~g—791 +3 b=0000632+210%

1540 =797+5 =0000628+4-106
473° =811+3 =0000616+210°.
Zdé se, Ze zde § stoupd s teplotou. Tomu nasvédCuje i to,

e hustota ﬁ (primérnd a_pfepottena) neni tu tro;nésobek hustotv
kritické, nybrZ je 46X vétsi.

$=2801 0000089878) 0144
‘%-0048 5,18 =0:0310 -f—46.

11) Kamerhngh Onnes, Leiden Comm, 1450.

) UCO, a C, H, (obr. .1 a 2) 1ze jasné vidéti, ie tyto khvky ph
“vyS8i teploté probxhaji ploseji.

13) K. Onnes, Verslagen der Afdeehng Naturh DI XXVI s. 124 1917/18.
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' Ktivky p (v—b) (viz obr. & 5. dole) maji na rozdil ode VSech
ostatnich uvaZovanjch litek v bod¥ h—-% maximum. Jejich nepra-

videlnost se vysvétiuje opé&t tim, Ze méfitko je (procentudlng) 2 x

vEétsi nez u O,.
"3. Zajimavé jest srovnati tyto experimentélni kfivky s teore-
tickymi dle rovnice van der Waalsovy (s konstantnim R, a a b).

Dile ni RT" RT
_ _ Ve . ﬁ . .
y~1’v2—_ =6 " TrE-n ¢ @

kde klademe zase ﬂ-—— h~l.

Dv& rizni h (h a h;), k nimz pnsluﬁep ste;né y (y] Va)
hovi. patrn& rovnici
. ) . ’ hy (ﬁ_h) h, (ﬂ—"hz)
| z vniz plyne h +h.z B
T2
Zédé tedy rovnice van der Waalsova, aby diametr krlvky
y=pv? byl pi‘esné piimotary. Déle jest dle ni

v—2>b
v?

(v——-b) RT—a
-RT—abh (ﬂ—h)

_ '=RT——a b {-(E)z— (g—h)]
-RT— L4 (—n).

M4 tedy byn kfivka p(v-—b), zobrazend v 24vislosti na h,
.a ﬂ

parabolou jejiz vrchol mé. soufadmce L » RT— ; tak tomu je

jen v prvn{m phbliieni v jistém okoli bodu h——g pfi teplotéch

bl!zkich kritické, Celkovy tvar téchto kfivek v3ak prozrazuje, Ze
".jsou stupn& nejmén& 3ho; ukakuji tedy . obr. & 3 a hlavn& & 5

- velmi jasn& odchylku plynu redlného od plynu, ktery by:se Fidil'
rovnici van der \Waalsovou. Dﬁleltté jest e ]e VES — 1kvahta-, :
tivné — pﬂ teplotéch vy§§fch -

~ Prlibéh- kHvek- p(v —b): nds poutujé, ie stavojevnd . rovmce*i
které by vyjadfovala isotermu od: hustot nepatrnych ai do maxi-,
maln{ch mus( byti :ne]méné stupné 4ho ve v.. R :
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4. Dfive1s) ]sem ukdzal, Ze b rovnice van der Waalsovy lze
urditi z isotermy v pv, p diagramu — nezdvisle na ¢ a hodnot¥
flenu RT — vyhledénim bodu (,2“), jehoZ soufadnice p, pv vyho-
vuji differencidini rovnici

{
o d(pyv) _
2 2b).
: T odp p - (=

Integrdl ‘této rovnice, jak separaci prom&nnych snadno lze
odvoditi, zni:: (p v)2=k p, il pvz—k

]est tedy v prislu¥né bodu ,2“ v pv, p diagramu 1dent1cké
S v——ﬁ v pv?, h diagramu. Proto také dfive urfend _b llsou stejnd.

4ty
w2
w0 ° o . I
000 . . . T .
=1 R N, e ) Ilf., .
0°
2900
T
pvix10°
2850 A S
h =700 300 900
Obr. 6.

Nyni vSak urlen mezny objem bez pfedpokladu rovnice van der
Waalsovy a s presnosti o tolik vé&t3i, Ze bylo- moino zjistiti malou
z4vislost na teploté.

-1 pro podkritické isotermy uréil Jsemlb) b van der Waalsovo "
nezdvisle na a a hodnoté ¢lenu R7. Za i¢elem srovndni bylo v obr.
& 1 dole v levo toto konstantni, podkritické & kysli¢niku uhlici-
tého vyznafeno tiseCkou. I u ostatnich litek — vyjma opé&t vodik

— jest podkritické b van der Waalsovo v tom tepeiném intervalu,
v n&mi je konstantnim, rovno b nadkritickému. Z toho lze sou-
diti, 2e dosavadni snahy,. opraviti rovnici jeho zavedenim znalné .
zdvislosti & na objemu a teplot¥; nebyly cestou 3fastn& volenou;
tfebaZe formdln& Ize zéwslost ]mé konstanty této rovnlce vidy
pfevéstl na zévislost b ‘

. *» .‘>

D) Rozpravy Ces ‘Akad. XXXIL' t. Ik . 7., g
1”) Rozpravy Ces Akademie XXXI}I tf L. Exs 15 1924

L
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‘Sur le volume propre des molécules des gaz.
(Extrait de Particle précédent.)

En se basant sur les mesures faites par M. Amagat, I'auteur
~exptfime par des courbes la quantité y=pv?* en fonction de la
densité s Ces courbes possédent un minimum pour

_B
h= o \
ott 8 désigne la densnté maximum, sa valeur réc:proque le volume
-minimum. Ce volume croit lentement pour des températures voi-
'sines & la ‘température critique; pour atteiitdre bient6t son maximum,
et reste, ensuite, constant. C’est ’hydrogéne qui fait une exceptlon

de cette régle.
La forme des courbes p (v— b), ol

. b= _,
oo 7 8

fait voir qu’'on ne peut pas exprimer I'isotherme par une équation

cubique en v telle que I’équation de van der Waals.
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