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G. DOBORZYXSKI,

HYPOTEZA van der WAALSA O STANACH ODPOWIEDNICH.

ROZDZIAL I.

UWAGI OGOLNE O HYPOTEZIE van der WAALSA.

{. Hypoteza gra doniosla role w nauce: stara sie ona znales¢ cechy
wsp6lne w réznych napozor zjawiskach i poddac je prawom ogdélnym. Tem
sie rozni od pewnika, ze nie zasadza si¢ na dostatecznym materyale do-
$wiadczalnym, aby niezbicie mogla by¢ dowiedziona. Sprawdzenie hypo-
tezy jest oceng jej wartosei. Nawet bledne hypotezy moga by¢ wazne, gdyz
wskazuja droge do$wiadczeniom; na gruzach blednej hypotezy powstaje
inna, doskonalsza. Tym sposobem tworzenie hypotez posuwa wiedze naprzod,
a empiryezne ich sprawdzanie jest niezbednym etapem w rozwoju nauki.

Hypoteza van der W a-alsa jest wazna z powodu swego syntetycz-
nego charakteru: wskazuje analogiczne wlasnosci fizyczne chemicznie
réznych cial. Twierdzi ona, ze pod wzgledem zaleznogel cisnien, tempe-
ratur i objetosci wszystkie ciala zachowuja sie jednako, jesli przyjmiemy
jednostki miary tych wielkosci dla kazdego ciala odmienne, rowne cisnieniu,
temperaturze i objetosei krytyeznym. Wielkosci te, w powyzszy spo=ob
mierzone, nosza nazwe cisniefl, temperatur i objetosci zredukowanyeh.
Rownanie charakterystyczne, dajace w analitycznej postaci zaleznosé ich
wzajemna, zwie sie rowniez zredukowanem. Hypoteza wicc daje sie streseid
w tych slowach: rownanie charakterystyczne zredukowane wszystkich cial
jest jednakie.

Van der W a als oglosil swa hypoteze w r. 1830. Wyprowadzil ja
z wynalezionego przez siebie réwnania charakterystycznego plynéw. Ro-
wnanie to lepiej niz rownanie Mariotte-Gay-Lussaca odpowiada
Prace mat.-fizyez., t. XVIL B
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rzeczywistosel, nie jest jednak Scislem odzwierciedleniem istotnej zaleznosci
miedzy cisnieniem p, objetoscia v i temperatura T!). Ma postaé nastepujaca:

1 (r+ ) 0—) = BT

Réwnanie (1) zawiera trzy stale (parametry): a, i R, dla kazdego
clala rozne. Jest 3-go stopnia wzgledem zmiennej v:
ab

(1% o — (o4 2 ;

Na izotermach, nizszych od krytycznej, w istocie pewnym cisnieniom
odpowiadaja trzy objetosci. Na izotermie krytycznej te trzy wartosci
zlewajg sie w jedne w punkeie krytycznym, dla ktérego rownanie (1) daje
trzy jednakowe pierwiastki ». Izotermy wyzsze od krytyeznej daja na
calej rozciaglosei jedne wartos¢ ¢ dla kazdego p.

Van der Waals w ten spos6b doprowadzil swe rownanie do
ksztaltu zredukowanego, ze wyrazil parameiry o, 6 i B przez elementy
punktu krytycznego: p;,v: i T%; woéwezas réwnanie (1) zawiera tylko

: o ; 2 4s :
stosunkl-z:_— : % Lo Spolrzedne punktu krytycznego daja sie obliczyé za
(23 k Lk

pomocg wprowadzenia warunkowych roéwnan, charakteryzujacych jego
cechy, mianowicie: ze jest on punktem przegiecia izotermy, w ktorym styczna
jest rownolegla do osi odeietych; rownania te sg: % 01 g jj =0
Istnieje droga prostsza do tego samego celu, ktora wybral van der Waals.
Opari sie on na tej wlasnosci punktu krytycznego, ze w nim wszystkie trzy
pierwiastki v réwnania (1*) musza byé rowne. \{am} W naszym przypadku,
wedlug znanego twierdzenia:

; " 45 Ll /
@ e e L o O
a zatem:
RT,
@) 3u=04—"k, @) 3sr—-2 U1 ) nee
Pk Pr
e
£ 2" a Sa
(()) (5 =30 . ({) P;.-:W- ¥ (8) Tk=w 5

') Przez v rozumiemy objetos¢ wlasciwa, t. j. objetosé jednostki masy, 7 oznaeza
temperature bezwzgledna.
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Na moey tych rownan b, « i R dadzg sie wyrazié przez: py,vi i T;.
Roéwnanie (6) daje:

Ur
I —
(6%) b 3
Rownanie (7) wobec (6%) okresla a:
(7*) a =3 prvi® .

Nakoniec rownanie (8), gdy zuzytkujemy (6%) i (7#), daje:

- 8 pr vk

& B 3
(8%) 37
Jezeli znalezione wyrazenia na «, b i £ podstawimy do réwnania (1),
otrzymamy :

® [+ 15 —5=5 =

Role wlasciwyeh dla kazdego ciala parametrow odgrywaja tu elementy
krytyczne: pe, vy 1 T;. Przytem réwnanie (9) zawiera tylko stosunki:
gy

?Tk’ Pr T k
za jednostki cisnien objetosci i temperatur przyjmiemy pi, vp i 7%, a nowe
zmienne t. zw. ,zredukowane® oznaczymy przez =,y i ¥, tak, Ze:

; dochodzimy zatem do hypotezy van der Waalsa. Jezeli

P v 4
10 m= = §=
(10) S R e
tedy z rownania (9) znikna parametry specyficzne kazdego ciala, nowe
za$ rownanie :

B =43,

bedzie sie stosowalo do wszystkich cial bez réznicy.

2. Nie nalezy mniemaé, azeby hypoteza van der Waalsa byla
nierozlacznie zwiazana z jego rownaniem. Byloby to dla niej okolicznoscia
zgubna, gdyz samo rownanie nie odpowiada zjawiskom rzeczywistosci;
ilustruje to poréwnanie izotermy krytycznej wedlug rownania van der
Waalsa z izoterma krytyezna, otrzymana z doswiadezen (Fig. 1).

(131)
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Figure te podaje Daniel Berthelot?!). Izoterma krytyczna przed-
stawiona jest na niej w zmiennych zredukowanych, lecz nie na zwyklym
diagramacie (=, y), a na diagramacie Scisliwosei (zy, «); linia ciagla oznacza
rezultaty doswiadczen, linia przerywana rezultaty obliczen wedlug réwna-
nia (11). Wprowadzenie zmiennych zredukowanych jest niezalezne od
rownania van der Waalsa, w ogéle od ksztaltu réwnania charaktery-
stycznego, natomiast zalezy od liezby parametréw tego réwnania.

ny

Dopiero w 13 lat po ogloszeniu hypotezy van der Waals a dowi6dl 2)
G. Meslin, ze redukeya réwnania charakterystycznego jest mozliwa,
o ile zawiera ono tylez parametréw ile zmiennych, wiec trzy. Wowezas
mozliwe jest zastapienie tych parametrow przez pewne wartosci zmiennych,
okreslone za pomoca dwu dodatkowych réwnan warunkowych. Nowe
rownanie w ten sposéb zmienione zawieraé bedzie tylko stosunki zmiennych
do owych szczegdélnych wartosci. Jezeli zatem wprowadzimy zamiast
zmiennych pierwotnych te stosunki, wszelkie parametry, majace dla cial

1) Quelques remarques sur Péquation earactéristique des fluides. 1900. Livre jubi-
laire 4 H. A. Lorentz. Fig 1.

2 ,Sur l'équation de van der Waa'ls et la démonstration du theoréme des états
correspondants®. Comptes Rendus. 1893, tom 116, str. 135 i 136.
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réznych réine wartosci, znikna z rownania; bedzie wiec ono wyrazalo
zaleznos¢é owyeh stosunkéw, bedzie réwnaniem charakterystycznem zre-
dukowanem.

‘W istocie, biorge pod uwage jakiekolwiek rownanie charakterystyczne
0 trzech parametrach: 7, m i n:

(12) f(p,v, T,1,m,m) =0
i wprowadzajac dodatkowe rownania, okreslajace punkt krytyczny :

o ; ' 9%

znajdziemy z tego ukladu trzech rownan, jezeli go rozwiazemy wzgledem
parametréw: I, m i n, trzy wzory:

=g (05, vr, T4) ,
(15) = P2 (.pkg Yk, 1’5‘) ?
l n= @3 (Pr, v, T4) .

Podstawiajac te wartosci do rownania (12), nadamy mu ksztalt:

(16) 1?0 (I}a l', ﬂ]’k! vl‘, T’.) = O -
Réwnanie (16) zawieraé bedzie tylko stosunki: -, = j X . W przeci-
o’ owe I

wnym razie, gdybysmy zwiekszyli ¢ razy jednostke miary jednej ze zmien-
nych, do réwnania (16) wszedlby zmienny parametr s, co jest przeciwne
zalozeniu, ze zaréwno w réwnaniu (12), jak w réwnaniu (16), précz 6-ciu
wyszezeg6élnionych w nich wielkosei zmiennyceh i parametrow wehodzié
moga wielkosci tylko bezwzglednie stale. Zatem réwnanie (16) moze by¢é
przedstawione w innej postaci:

P I

17) Pt T4 Sl

Wprowadzajac zmienne zredukowane wedlug (10), otrzymamy réwnanie
charakterystyczne zredukowane:
(18) F(a,7,9) =0.

Hypoteza van der Waalsa nie jest wiec zwigzana z réwnaniem 1)
i upadek tegoz nie moze sluzyé za argument przeciw samej hypotezie.
Oczywiscie nie tylko taki ksztalt, jaki podaja rownania (13) i (14), musza
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mie¢ réwnania warunkowe: punkt krytyczny nie moze byé uwazany za
jedyne zrédto jednostek miar zmiennych: p, v i T, redukujgcych réwnanie
charakterystyczne do postaci (18).

Wiadyslaw Natanson juz w roku 1889 podniést?) fakt, ze redu-
kowa¢ réwnanie charakterystyczne moga nietylko spolrzedne punktu kry-
tycznego, ale i kazdego innego punktu na diagramacie (p, v), byleby byl
okreslony badz przez specyalne réwnania warunkowe, badz przez stosunek
do innego punktu wyrézniajacego sie, np. punktu krytycznego. G. Meslin
w roku 1893 podal kilka przykladow punktow, okreslonych przez wlasnosel
analityczne. Punktem takim bedzie punkt przegiecia izotermy, majacej
w nim styczna, nachylona pod katem 45° lub punkt na takiej izotermie,
ktorej styezna w punkcie przegiecia bedzie rownolegla do pewnego danego
kiernnkn, majacy nadto styczna, zawierajaca z powyzsza styczna pewlen dany
kat. Daniel Berthelot w r. 1903 wskazal ?) cztery punkty, wyrézniajace
sie swemi wlasno$ciami fizycznemi, ktore rownie dobrze, jak krytyczny
moga stuzyé za zrodlo jednostek, redukujacych rownanie charakterystyczne.

3. P. Curie otrzymuje 3) réwnanie zredukowane droga odmienna,
mianowicie wychodzi z ogdlnej zasady jednorodnosei rownan miedzy wielko-
sciami fizycznemi. Posilkuje sie jednak przy swych wywodach réwnaniem
van der Waalsa i to stanowi ich nizszos¢ od wywodéw Meslina.
Rozumuje w nastepujacy sposob. Poniewaz rownanie vander Waalsa
musi byé jednorodne, mozemy okreslié wymiar kazdego z parametrow.

Rozwiazmy w tym celu réwnanie (1) wzgledem p:

RT @

5 =

v—b o?

(1+%) p=

W rownaniu (1¥#) wyrazy majg wymiar jednakowy, zatem: @ ma wymiary

: ; HY ; : : !
pv?, b ma wymiary v, K ma wymiar LT . Zamiast wiec parametrow a, b i B
mozna wprowadzié¢ do réwnania (1) nowe parametry p,, v, 1 Ty, ktoreby
mialy wymiary p, », 7. Wystarezy w tym celu zalozyé:

(19) sz'L]), a:.il])nl‘ug s R:OM L
T,

') Comptes Rendus 1889. 9. XII— _Sur les températures, les pressions et les volumes
caractéristiques™ i ,,Wstep do fizyki teoretycznej” 1890, str. 304—309.

2} ,Sur la notion des états correspondants et sur divers points correspondants re-
marquables*, Bullétin des séances de la Soeiété fran¢aise de physique 1903, str. 36—52.

¥  ,Quelques remarques relatives a I’équation réduite de van der W aals*, Archives
des sciences physiques et naturelles 1891, (3), t. 26, str. 13—20.
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Qdwrotnie :

1 B2 g BC a
(20) ?JQ:-—B—_b, 1)§]=j.4b—2" TL‘:TW

A, Bi C sa stalemi bezwymiarowemi, ktére okreslaja réwnania (19),
jezeli @, b i R sa wyraZone za pomocg po, v 1 T, Gdy podstawimy
wartosci (19) do réwnania (1%%¥), mozemy byé pewni, ze w nowem réwnaniu
beda tylko stosunki: Ll ) 4

Vo~ Po
w réznych wyrazach viw,, pip,, T 17, muszag wehodzié¢ w takim samym
stopnin, zatem musi by¢ mozliwe podzielenie calego réwnania przez tak
dobrane wyrazenie, zlozone z py, vo i T\, izby po podzielenin pozostaly

T : ; 2 - !
T poniewaz, aby réwnanie bylo jednorodne

T oL ; ; :
tylko stosunki: 2 : P ——. W istocie otrzymujemy:
v o 1o
1’0 Ul’) T
e - oy il A pyv,®
P="3"8B A yd i
ktore daje:
1
’ (b A A
} p.
(21) e
0 — — —
Uy b ( Uy )
Whprowadzajac zmienne zredukowane:
P v 14
. 9 S———mx 9% —_— == Ny —_—
(22) > ny = By T nr,

znajdziemy ogdlny ksztalt zredukowanego réwnania, bez wzgledu na to,
jakich wartosei zmiennych nzyjemy za redukujace:

Cn T A
23) Ny — ———— — ——
(23) BB 1,2

Roéwnanie (1%*) innego plynu, o innych stalych o', 0" i R’, da sie
sprowadzi¢ do postaci (23) o tych samych wartosciach 4, B i C, gdyz
mozemy zawsze znalesé odpowiednie wielkosci pof, v' 1 TV, ktére spra-
wdzalyby rownania analogiczne do rownan (20).

Jezeli za po, vy 1 T, przyjmiemy elementy krytyezne plynu, wowezas
réwnania (19) beda mialy posta¢ znanych juz réwnan: (6%), (7%) i (8%),
ktore oznaczymy przez (19%):

8  pruk

: 1 i
(19%) b=§vk, =3P, R:§ 7

(135)



] G. DOBORZYNSKL

Wielkosci 4, B, C przyjma wowezas wartosei:
(24) A=3, B=—+ C=—.

Roéwnanie (23) bedzie mialo znana forme

& 8 n 9
(23%) =5 . L ol .

S i
identyczna z réwnaniem (11). g

Zakladajac inne wartosei 4, B i C, otrzymamy nowe ksztalty
rownania zredukowanego. Np. kladac:

znajdziemy :
s LS e T
(23%%) h s

Aby w, po 1 T, odpowiadaly stanowi fizycznemu rzeczywistemu,
musza one czyni¢ zadosé rownaniun (1**), czyli:

RT, a

vo—0b v?

(1#+2) o=

Wowezas i wielkosei 4, B i C musza byé zwigzane pomiedzy soba.
W istocie, podstawiwszy (20) do (1%#%), otrzymamy :

BC a
B o BT 3R um
AR 1 _ AT g
-B.b——b
czyli:
(25) ; Q1+4A0—DB)=C.

Dla punktu zatem lezacego na ktérejkolwiek izotermie diagramatu (pv),
ktorego spolrzedne maja sluzy¢ za jednostki cisnien, objetosci i temperatur,
redukujace réwnanie van der Waalsa wedlug wzoru (20), musi istnieé
zaleznosé (25).

4. Meslin dowiédl zatem, iz hypoteza van der W aalsa bylaby

~ koniecznym wynikiem zwigzku migdzy cisnieniem, objetoscia i temperaturg

plynow, gdyby istniala pewnosé, ze rownanie charakterystyczne nie posiada

(136)

HYPOTEZA van der WAALSA O STANACH ODPOWIEDNICH. 9

Wwiecej parametréw niz trzy. Poniewaz nie mamy dowoddéw na to, wiec
i sama hypoteza przez powyzej przytoczone roztrzasania dowiedziona nie
jest. Sprawdzenie jej empiryczne pozostaje niezbednem.

ROZDZIAL II.

SPRAWDZANIE DOSWIADCZALNE HYPOTEZY van der WAALSA.

1. Sprawdzaniem empiryeznem hypotezy van der Waalsa zajmo-
walo sie wielu nezonych. Sam van der W aals sprawdzal ja za pomoca
danych doswiadezalnych, jakie podezas ogloszenia jej t.j. w r. 1880 istnialy.
Glowne sprawdzenia przeprowadzil on co do krzywych zaleznosci objetosci
granicznych cieczy i pary od ci$nien i od temperatur i krzywej zaleznosci
ci$nien nasycenia od temperatur. Krzywe te, z ktorych pierwsze nosza
rowniez nazwe krzywych granicznych (na diagramacie (p,v) i (v, 1)),
a druga moze by¢ krotko nazwana krzywa nasycenia, stosuja sie do ele-
mentéw stanu nasycenia; dajac zalezno$é pomiedzy dwoma elementami,
moga byé dogodnie uzyte do sprawdzenia hypotezy. Krzywe te, jako cha-
rakterystyczne, mnsza by¢ odpowiednie u wszystkich cial; tymezasem
z posrod izoterm, gdyby chodzilo o uzycie ich do sprawdzania hypotezy
van der Waalsa, musielibySmy wyszukiwaé odpowiednie, co prawie
nigdy nie jest mozliwe, doswiadczenia bowiem tycza sie zwykle kilkunastu
izoterm kazdego ciala. Z tych wzgledéw krzywe graniczne i krzywa nasy-
cenia byly czesto roztrzasane przez van der Waalsa i przez innych
uczonych w celu sprawdzenia jego hypotezy.

Linie graniczne mozna wyrazi¢ przez nastepujace wzory :

W=F,(P), W—6,,
(26) (27) {
w:F2(P)7 w=G?(I)7
w ktérych W oznacza objetoS¢ graniczna pary nasyeconej, w objetosé
graniczng cieczy, P ci$nienie nasycenia, = punkt wrzenia (temperature).
Linie nasycenia przedstawiaja zalezno$ci nastepujace miedzy cisnie-
niami a temperaturami:

& f P=H,(7) ,
il { e Py
Jezeli zastosujemy do réwnania charakterystycznego:
(29) f(p0,T)=0,
(137
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wyobrazenia przestrzenne, symbolizowaé ono bedzie powierzchnie krzywa
t. zw. powierzchnie izoterm; izotermy beda przecieciami tej powierzehni
przez plaszezyzny, réwnolegle do plaszezyzny spolrzednych (p, v), w odle-
gloseiach, rownyeh temperaturom izoterm. Rdéwnania (26), (27) i (28) cha-
rakteryzuja te sama krzywa na powierzchni izoterm, ktéra nazwaé mozna
krzywa skraplania, poniewaz na powierzchni przez nia ograniczonej zacho-
dzi zjawisko skraplania; poza nig istnieje albo eciecz jednolita albo gaz
jednolity. Rzutem tej krzywej na plaszezyzne (p, v) bedzie krzywa gra-
niczna, okreslona przez rownania (26), rzutem jej na plaszezyzne (¢, v) —
krzywa graniczna (27), rzutem na plaszezyzne (p, t) —Kkrzywa nasycenia (28).
Stosnjac prawo stanéw odpowiednich do objetodeci granieznyeh pary
nasyconej i cieczy, cisnien nasycenia i temperatur wrzenia, i oznaczajac
powyzsze wielko$ci zredukowane do stanu krytycznego przez F, vy, 11 i 6,
tak, ze do rownan (10) przybeda:
(l{]d) H: Jp, 6= ) == Li 5 y):i’

Pk FELE (3 Vg

Tatwo nadaé (26), (27) i (28) ksztalt zredukowany przy pomoey réwnan
(15) i (10a):

( F=o () o[ F=TE) A §H=X1(0)
| = o, e ST Ty

Roéwnania (26%), (27*) i (28%) powinny by¢ jednakowe dia wszystkich cial
wedlug hypotezy van der Waalsa.

(26%)

2. Vander Waals sprawdzal swa hypoteze przedewszystkiem co
do krzywej nasycenia wyrazonej przez (28%). Jezeliby prawo o stanach odpo-
wiednich bylo prawdziwe, wowezas dla réznych cial jednakowym tempera-
turom zredukowanym odpowiadalyby jednakowe cisnienia nasycenia zredu-
kowane 1 naodwrdt: przy jednakowych cisnieniach zredukowanych powin-
nismy otrzymac jednakowe zredukowane punkty wrzenia. Van der Waals
poréwnywa najpierw: bezwodnik siarkowy SO, i eter (tlenek etylu)
(C; Hy), O. Dane co do stanu krytyeznego, jak i krzywej nasycenia czerpie
z doswiadczen Zajonczewskiego!) Dla SO, przyjmuje elementy
krytyczne: pp— 789 atm., T =4284°; dla (C,H;),0 p.= 369 atm,,
Ty =463". Z tablic tego badacza bierze ci$nienia nasycenia P w réznych
temperaturach =, w odstepach 10-u stopni; szuka ich wartosci zredukowa-

" Izwiestja Kiewskawo Uniwersiteta rok 1878; M 4. str. 21; M 8, str. 29. Wiede-
mann's Beiblitter, t III. 1879, str. 741.
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nych IT i 6; nastepnie wylicza, jakie wartosci ma cisnienie eteru, odpowia-
dajace tym samym I7; znajduje droga interpolacyi z tablic Zajoncze w-
skiego temperatury wrzenia przy tych cisnieniach; w koncu oblicza
wartosei zredukowane punktow wrzenia 6; powinny one by¢ réwne poprze-
dnio znalezionym temperaturom zredukowanym bezwodnika siarkewego
‘W istocie 11 préb daje wartosel prawie réwne, jak to wykazuja pierwsza
1 ostatnia kolumny nastepujacej tablicy.

Bezwodnik siarkowy SO, Eter (C,H;),0 1)

f T e i P T 6
0-987 423 7145 0906 3345 4563 0-986
0964 413 60 0760 284 444-9 0963
0-941 403 49-97 0-633 234 41352 0-940
0918 293 4156 0-527 194 425 0918
0-894 883 3395 0 450 159 4144 0-895
0871 373 27-82 0-350 13 4037 0872
0848 363 2247 0-285 105 3931 0-849
0°825 S9D 18:09 0229 846 3834 0-828
0-801 343 14:31 0181 669 2736 0-807
0777 333 1109 0141 518 363 0784
0754 323 843 0-107 594 3528 0762

Van der W aals stosowal rowniez metode graficzna; podal dla czterech
cial: CO,, 80, (C,H;),0 i C,H, Cl (chlorek etylu) szeregi punktéw zre-
dukowanej krzywej nasycenia; jezeli hypoteza jest stuszna, krzywe wedlug
rownania (28%) musza by¢ identyczne.

Danych doswiadezalnych dostarczaja badania: Regnaulta, Za-
jJonczewskiezo, Andrewsa i Faraday’a. Proba ta jest pel-
niejsza od poprzeduniej; poniewaz jednak van der W aals nie wykresla
krzywej, nie jest ona wykonczona: trudno sadzi¢ z samych tylko danyech
liczbowyeh, o ile krzywe nasycenia sa zgodne.

Jezeli nzupelnimy probe, wykreslajac krzywe, zobaczymy, ze nie
stwierdzaja one Scisle hypotezy o stanach odpowiednich: jedynie krzywe
dwutlenkn siarki i chlorku etylu zlewaja sie z soba i tylko na pewnej prze-
strzeni; krzywa chlorku etylu w nizszej czesei odbiega ku osi ci§nien od
krzywej SO,; krzywa eteru nie zgadza sie z krzywa S0, nie o tyle jednak,
azeby tej niezgodnosei nie mozna bylo wyjasni¢ bledami doswiadezalnemi;

) ,.Die Continuitiit des gasférmigen und fliissizen Zustandes®. Lipsk 1899. Drugie-
wydanie, Czesé 1, str. 141. Niema tam 2-ej, 4-ej i 6-ej kolumny, ktére dodatem,

(139)
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natomiast krzywa CO, bez wzgledu na réznice w doswiadczeniach roznych
obserwatoréw przedstawia ksztalt odmienny od krzywej eteru i dwutlenku
siarki.

W mniejszym zakresie sprawdzal van der Waals swe prawo i co
do krzywyeh (27%). Z réwnan (27%) wynika, ze roznica F —v musi byé
pewng funkeya wielkosci 6:

(30) F—y=1r(),

a wobec (10a):

(30%) HR ).
'k

Dla roznych cial przy jednakowem 6 i (F—p) czyli musi byé je-

‘dnakowe; stad:

¢ W'—w'  W"—u"
; (31) i = 7] ]

’f_?k Uy

gdzie W', w', v’ i W" w" v, oznaczaja objetosci graniczne i krytyeczne
dwu réznych cial; przy Jednakowej temperaturze zredukowanej powinny
‘wiee zachodzi¢ stosunki (31), albo tez:

. W' —uw' vy
(31%) - =—Tr=a

" T
W —u" v

‘Stosunek a musi by¢ staly, niezalezny od zmian wielkosci 6. Van der Waals

oblicza wedlug tablic Zeunera dla szesciu temperatur eteru i tyluz
wody, ktore odpowiadaja szescin jednakowym temperaturom zredukowanym,
wartosci (W—aw); okazuje sie, ze stosunek « jest prawie staly: waha sie
miedzy 137 i 1135 "). Nalezy atoli zauwazyé, ze van der Waals bral
«la wody temperature krytyczna, wyzsza od znanych z doswiadczen war-
tosci. Temperatury, przy ktorych obliczal stosunek a, dajmy na to: ¢ i "
sa z zaltozenia odpowiednie, zatem:

r4-213 T
273 1)

Jezeli na ¢ i #" przyjmiemy wartosci z pierwszego szeregu tablicy,
mianowicie 0° i 118° otrzymamy:
1 273

—=—— = (6982 .
77 291 0°698

Yy ,,Die Continuitiit... ete.*, str. 145.

(140)
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Temperatura krytyczna eteru 7;' wynosi wedlug Zajoncze w-
skiego 463°, wedlug Avenariusa 464:05° lub 469-2° wedlug R am-
sayaiYounga 467° lub 467'4°, wedlug Galic yna 4648, wedlug
Ramsay'a 4685, wedlug Batelliego 470°. Jezeli weZmiemy naj-
lot%iz = 663"1%. Jest to
wartos¢ wyzsza od doswiadczalnych: 7" wynosi wedlug Nadiezdina
631°1°, wedlug Batelliego 6373, wedlng Cailletetai Collar-
deau 638° wedlug Straussa 643", Gdybysmy brali dla eteru wyzsze
wartosci T3, niz 463°, otrzymalibySmy jeszeze wyzsze wartosei T:", niz
663°1°. Okolicznosé ta ostabia znaczenie powyzszego sprawdzenia.

Nadto van der Waals wciagngl do sprawdzania hypotezy spoél-
czynnik rozszerzalnosei: -

nizsza: T’ = 463, otrzymamy dla wody: 7," =

(32) al,:%.g—?;.l)
Roéwnanie charakterystyczne zredukowane, rozwiniete wzgledem obje-
toscl y, daje:
(33) =18,
po uwzglednieniu réwnan (10), mozemy napisaé:

e v
(33%) =1 9);
stad zas:

L 0 6f(n,9) 89

4 % OF ik ar
Oznaczmy :
% of (z, & :
(33) D) f @, 0).
Zwazywszy, ze wedlug rownan (10):
i/
(10) =
zatem:
. ad 1
0% T T,

1y ,,Die Continuitiit.. ete.”, str. 162, 163, 167 i 168.

(141)
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mozemy i te wielkosé wprowadzié do réwnania (34); wowezas:

L S
(34) _71‘.1.- W——‘ﬁf (ﬂ:,’ﬂ).

Dzielae (34%) przez (33%), znajdziemy wyrazenie na spolezynnik :

Foo o e T Gy 1
56) v T T f@m®

7 ostatniego rownania (36) wynika prawo nastepujace: spolezynniki
rozszerzalnosei roznych cial w stanach odpowiednich sa odwrotnie proper-
cyonalne do temperatury krytycznej bezwzglednej. W istocie, jezeli ozna-
czymy spolezynuiki rozszerzalnosci dwoch cial w stanach odpowiednich
przez a,’ i a,”, temperatury krytyczne tych cial przez T}' i T}", tedy na
podstawie zalozenia, wzor (36) przyjmie postac:

" i:
(37J g ap ——ﬂ,— C
' ! e . C ,
£ r ,A'"
'z, )

gdzie €' oznacza funkeye F@ ) dlaobydwu cial jednaka. Stad otrzymamy:

(37-) apr g inkr T ayr; 5 T,r,-" 3

W tej postaci (37%) sprawdzal van der Waals swe prawo, posilku-
jac sie wzorami empirycznemi; wskutek tego wyniki zaleza nie tylko od
doskonaloscei prawa, lecz takze od Scisloseli wzordw. Znalazl on, zZe dla
siarezku wegla, chlorku etylu, chloroformu, dla etylowego estru kwasu
mréwkowego, metylowego estru kwasu octowego, etylowego estru kwasu
octowego, dla eteru zwyczajnego iloczyny a, . T nie sg réwne w stanach
odpowiednich, ale sa proporcyonalne do pewnych zblizonych do siebie liezb.
Jedynie SO, daje liczbe, rozniaca sie znacznie od inmych. Liczby te sa:
siarczek wegla 1560, chlorek etylu 1536, chloroform 1534, ester etylowy
kwasu mrowkowego 1547, ester metylowy kwasun octowego 1514, ester
etylowy kwasu octowego 1530, eter zwyezajny 1513, dwutlenek siarki 1610.
Inny szereg liczb, oznaczajacych stosunki miedzy iloczynami (a, . 7;) dla
r6znych cial, otrzymal van der W aals mniej zgodny: eter 1524, ester
etylowy kwasu mrowkowego 1558, ester etylowy kwasu octowego 1577,
benzol 1594, ester metylowy kwasn octowego 1605, C, Hy O (aceton) 1634,
chlorek etylu 1575. Jak widzimy, rezultaty badan nad prawdziwoscia prawa
o stanach odpowiednich co do spélezynnika rozszerzalnosei sa watpliwe;

(142)
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liczby powyzsze moglyby raczej swiadezy¢ przeciw niemu; jednakie ze
wzgledu, ze zostaly one wyprowadzone za pomoca wzoréw empirycznych,
nie mozna uwazaé ich za miarodajne.

Wiszystkie zatem sprawdzania wyzej przytoczone sg watpliwe, albo
tez Swiadcza przeciw slusznosci hypotezy. Nawet pozorna zgodnosé krzywej
eteru z krzywa bezwodnika siarkowego wedlug proby van der Waalsa
okazala sie niescista zwlaszeza przy nizkich cisnieniach. Z powodu niesci-
stogei pozytywne sprawdzenia hypotezy, przedsiewziete przez jej tworce,
nie byly w stanie niezbicie jej stwierdzi¢; z powodu niedoprowadzenia do
konca negatywne nie mogly jej obali¢.

3. W roku 1891 E. Mathias przedsiewzial !) nowe sprawdzenia
hypotezy van der W aalsa, biorac za ich przedmiot gestosci pary nasy-
conej i cieczy. Opiera si¢ on rowniez na wzorach empirycznych, co Wpro-
wadza do jego badan niepozadany element, obnizajacy ich wartosc.

Z podanych przez Cailleteta i Mathiasa wzorow empirycz-
nych, wyrazajacych zaleznosé gestosci pary nasyconej A od temperatury ¢
(Celsiusza), np.:

dla SO, A=—10019 — 000334 ¢— 0-07887 Vt,—t

38) \ L A = (1987 — 0°0019364 £ — 003604 DE
| » (CH)0 A=0514 —0001492 ¢— 0-03606 V t,—1

GRS O A — 05984 — 0-00374 ¢ — 007585 V tx—1¢

wyprowadza Mathias nowe wzory, operujace wielkosciami zredukowa-
nemi ?). Poniewaz gestosei sa odwrotnosciami objetosei wlasciwych, zatem,
oznaczajac przez d; gestosé ciala w stanie krytyeznym, mamy stosunki :

e
s_\_nr

(39)

o
o=

Uk
Na mocy tego pierwsze z rownan (26%) daje:’

A -
(40) ¥y )] E (8) .

1), Remarques sur le théoréme des états correspondants®. Annales de Toulonse
1891. Journal de Physique (3) tom I, str. 53—73.

?) 1-szy z tyel wzordw jest wainy od {=="757 do ty = 156% 2-gi od t=—30° do
tr =920 3-ei od t=140° do {;= 189-5°.
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Z rownania (40) wnosimy, ze wyrazenia (38) stana sie identyczne dla
wszystkich ecial, jezeli wprowadzimy do nich zamiast zwyklych gestosei
1 temperatur, zredukowane. W istocie, jezeli zamiast # podstawimy do (38)
Jego warto$é z rownania :

t 4 273° 8

St 2T

podzielimy obie strony réwnan (38) przez 6, i zuzytkujemy dla # i 8
nastepujace wartosei:

S0, 0r =052 , { = 156 |
C.H, =021 , = 920,
(C:H;),0 8, =026 , #=1895° ,
HCl1 0 =0462, t; = 5125°,
CO, =045 |, ty= 31°,
NO dr =04l , t*— 38:6%:
otrzymamy szereg rownai:
1 A - T = 2
+ 80, PN 2755(1—6—1'140 V 1—6 - [0°579 1?),
1 k
A : . e =
C,H, 5o 260 (1—6—11087V 1—6 4 [0576 |?),
ke

(Cy H,), O ai=2-65 (1 —60—1124 ¥ 1—6 4 [0'579 ]2,

(38%) ;
CLH =262 (1—6— 1126 V1—6+ [0579 ]9),

;
o, n(;“_ =287 (1—0—1130 VT8 - [0:5794]) ,
' NO ai =285 (1—0—1124 V1—6 -1 [0'580 ]?).

k

Roéwnania powyzsze (38%) wykazuja podobienstwo wzajemne, tak, ze
mozna utworzy¢ postac ogélna zredukowana, ktéra odpowiada mniej wiecej
wszystkim cialom badanym, a mianowicie:

A

(41) 5 =275 5(1—0—1124 V18 4 [0°579]?) ,
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dla gestosci cieczy 6 (granicznej) musza istnie¢ réwnania analogiczne do
(39) i (40):
i : )

1 (40a) —— = F,(8) .

(39a) e Ok

Dla bezwodnikow: weglowego i siarkowego znajduje Mathias:

‘ O, 51 — 2.364 (6 — 0569 - 1655 VT —8)
&
(42) 1) 4 .
‘ S0, ai — 2367 (6— 0'569 - 1655 ¥ T—1)
k

Analogia jest tu jeszeze wigksza niz w rownaniach (38%):
Andrejew?) podal dla gestosei cieczy SO, odmienne nieco réwna-
nie, a Mathias znalazl podobne dla amoniaku NH,:

51 = 4171 (1— 0'5185 6 — 0°0229 67)
ke
43)?) :
g 4175 (1 — 0°5185 6 — 0°0229 62)
3

Réwnania (38%), (42) i (43) odpowiadaja rzeczywistosci z bardzo
znacznem przyblizeniem wedlug sprawdzen Mathiasa.

Waszystkie jednak powyzsze sprawdzenia, nie moga mieé znaczenia
decydujacego, gdyz opierajg sie na wzorach empiryeznych, z natury rzeczy
tylko przyblizonych. Préez tego rodzaju rachunkow Mathias stosowal
inne. Do sprawdzenia zaleznosei (40a) uzywal on metody podobunej do tej,
Jaka posilkowal sie van der W a als do sprawdzenia zaleznosci (27%); lecz
zamiast gestosei krytycznych bral za redukujace inne gestosci, odpowiednie
wzgledem siebie. W1 Natanson juz wykazal, ze wlasnosé redukowania
réwnania charakterystycznego posiadaja wszystkie cisnienia temperatury
1 objetosei, odpowiednie miedzy soba. To tez Mathias przyjal za redu-
ku,].g,ce gestoscel poréwnywanych cial, mianowicie bezwodnikow weglowego

1 siarkawego, ktore odpowiadaja tej samej temperaturze zredukowanej zw y-
klej (do temperatury krytycznej); temperature zredukowana przyjal taka,
Jaka odpowiada temperaturze zwyklej 20°C. dla dwutlenku wegla, poniewaz

') 1-szy z tych wzordw jest wazny od £=234° do t=21%; 2-gi od =900 do t; =176,

¢ hadl =

) Annales de Chimie et de Physique (3), t. LVL str. 317. 1859,

% 1-szy z tych wazordw jest wainy w granieach temperatury od — 109 do - 409
2-gi 0d — 25° do | 219,
Prace mat.-fizyee., t. XVIL 10

(145) 5 m
a\ {l

..L
2 pBUOTEA Z)
8 WAUNIERSTECKA 0o/
z, ~4
W o ‘0-;\,
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przy tej temperaturze na gestosé tego ciala podaja rézni badacze mniej
wigeej jednakowa wartosé: od 0751 do 0755, Mathias przy 7 jedna-
kowych temperaturach zredukowanych (zwyklych) znajduje gestosei zredu-
kowane (do owych specyalnych wartosci). Te gestosei zredukowane powinny
by¢ identyczne wedlug hypotezy van der Waalsa; nie okazujg sie takiemi,
préoba wiec ma wynik ujemny. W analogiczny sposob poréwnywal Mathias
tlen z bezwodnikiem siarkawym; poniewaz gestosei tlenun cieklego obliczal
za pomocg wzort Wroblewskiego, wiec te zestawienia nie majg cha-
raktern empiryeznego sprawdzenia,

Nadto stosowal Mathias do gestosci metode, ktorej van der Waals
uzyl przy sprawdzanin réwnania (30%). Wedlug réwnania (40a), jezeli
temperatura zredukowana 6 dwoch cial jest jednakowa, musza by¢ jednako-

wemi i zredukowane gestosci cieczy tych cial w tej temperaturze FR zatem:
k

6! alf
28 W R
Innemi stowy: stosunek gestosei dwdéch cial, odpowiadajacy jednakowym
temperaturom zrédukowanym, nie zalezy od tych temperatur i jest rowny
stosunkowl gestosel krytyeznych:

N 6.’ a;l

Mathias znajduje dwie wartosei g azotu i SO,; wynosza one 1°737
i 1-735; réznica nie jest wieksza od bledow doswiadezalnych.

Te samg metode¢ zastosowal Mathias przy poréwnaniu amoniaku
(wedlug doswiadezen Andrejewa) z bezwodnikiem siarkowym. Sto-
sunek f, obliczony z czterech seryj danych, okazal sie prawie staly: waha
sie miedzy 2-181 1 2°176.

Powyzszym dwdém metodom trudno jest cokolwiek zarzueié, jednak
pierwsza daje wyniki na niekorzysc hypotezy, druga wprawdzie daje wyniki
dodatnie, zostala jednak zastosowana w szczuplyeh granicach.

4. Wlasciwe sprawdzenie hypotezy van der Waalsa wykonal do-

piero!) Sydney Young w r. 1898 na podstawie doswiadezen wlasnych lub.

dokonanych wspdlnie z Williamem Ramsa y'em. Sprawdzal on prawdzi-
wos¢ hypotezy na podstawie krzywej skraplania zredukowanej i zreduko-

") .On the generalizations of van der W aals, regarding corresponding Tempera-
tures, Pressures and Volumes®. Philosophical Magazine (V), t. 33, str. 153 - 185.
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wanych krzywych granicznych; mianowicie, o ile nastepujace zaleznosei sg
jednakie dla 12 cial badanych:

(28%a) II =X, (5, (28%*D) b=X,(),
F—T,(6) =

(27%) g (26%) i
w =TI, (0) W=, ()’

Metody uzywal takiej samej jak van der Waals i Mat hias. W celn
sprawdzenia réwnan (28%a) i (27%) obliczal szereg temperatur odpowiednich
owych 12 cial; dla kazdej temperatury zredukowanej otrzymywal 12
?drf;bnych dla kazdego ciala temperatur odpowiednich. Nastépnie droga
mt‘e?pqlacyi obliczal z tablic do§wiadczalnych cisnienia nasyeenia, z obje-
tos'cl meczy_i pary nasyconej przy tych temperaturach. W koncn sprawdzal,
o ile t.:e wielkosci wykazuja staly wzajemny stosunek przy roznych 6,
Podobfue przy sprawdzanin réownan (28%b) i (26%) obliczal szeregi cignien
odpowiednich, wyszukiwal punkty wrzenia, objetosci graniczne cieczy i pary
przy tyeh cisnieniach i podawal stosunek wzajemny tych wielkosei dla
?‘(zznych cial przy zmiennem 1. Zestawial nastepujace ciata: benzol C, H,
1jego pochodne : flnorobenzol C, H; F1, chlorobenzol C; H, C1, bromobenzol
Cs_HaBr i jodobenzol Cy H; I 1); czterochlorek wegla CClL i chlorek cyny
Sn (,Tl4 ) 1 kwas octowy CH, COOH ’); alkohol etylowy C,H, OH; eter,
czyli tlenek etylu (C,H,), 0O; alkohol metylowy CH,OH i alkohol propy-
Imivy (}-3 H;OH*%). Young uzywal nie objetosci wlasciwych cieczy i pary
t.J. objetosci, jakie zajmuje jednostka masy danego eiala, lecz objetosci
molekularnych, t.j. objetosci takich, jakie zajmuje tyle jednostek masy
(g.raméw) danego ciala ile wynosi jego ciezar czasteczkowy. Przy obliczanin
Wwigc stosunkow objetosci czasteczkowych otrzymamy w rezu]t:;cie iloczyn
Bt -

) ,On the vapour-pressures and specific volumes of benzene and its halogen deri-
vatives*. Journal of the Chemiecal Society 1889, t. 35, str. 486, 521 i . The molecular
volumes of the saturated vapours of benzene and of its halogen derivatives. Traunsactions
of the Chem. Soe. 1891, str. 125—139.

3 ,.0n the vapour-pressures and molecular volumes of carbon tetrachloride and
stammnie chloride®. Trans. Chem. Soe. 1891, str. 911 —936.

%) .,0n the Vapour-pressures and molecular volumes of acetic acid*. Trans. Chem.
Soc. 1891, str. 903—911,

Y Dodwiadezenia nad temi eiatami sa zebrane w praey: ,,0On evaporation and disso-
ciation*, nmieszezonej w roeznikach: Philosophical Traunsactions of the Royval Society,
mianowicie, ezesé IT A study of the thermal properties of aleohol®, tyezy sie alkoholu
etylowego i znajduje sie w roczuikn 1886. I, str. 123—156. tab. 3—7, czesé 1T A study of
the thermol properties of ethyl oxide®, tyczy eteru 1887 A, str 57- 93, t. 178. tab. 6—10,
czesé V. A studv ete.. of methyl aleohol* 1887 A, t. {78, str. 313— 334 tab. 14—18,
czesé VIIL LA study ete... of propyl aleohol™ 1889 A, str 137—158, tab 3—7

= |- —=
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stosunkn objetosci wlasciwych dwu cial przez stosunek ich cigzaru drobi-
nowego. Azeby wprowadzié¢ jednolitosé w poréwnywanin réznych cial,
Young przyjmuje za medium comparationis fluorobenzol, nwazajge to
cialo za typowe. Stosunki objetosei, cisnien i temperatur wszystkich innych
cial oblicza wzgledem fluorobenzolu.

Rezultaty przedstawia Young na 22 tablicach. W I-ej podaje
wartodci elementéow krytycznych dla cial, badanych przez siebie’). Za
pomoca tych danych oblicza wartesci zredukowane. Dla fluorobenzolu
przyjmuje szereg cisnien, wyrazonych w milimetrach slupa rteciowego;
oblicza ich wartosci zredukowane i szuka cisnien odpowiednich przyjetemu
szeregowi innych cial, Tablica IT podaje te cisnienia odpowiednie. Tablice
IV, VIi VIII zawieraja punkty wrzenia, objetosei graniczne cieczy 1 pary
przy tyeh cisnieniach odpowiednich, wyliczone droga interpolacyi z tablic
doswiadezalnych. Tablice X, XII i XIV podaja stosunki tych punktow
wrzenia, objetosei granicznych cieczy i pary réznych cial do takich samych
wielkosci fluorobenzoln. Wedlug hypotezy stosunki te powinny byé réwne.
Siedm ostatnich tablic sluzy do sprawdzenia réwnan (28%b) 1 (26%).

Do sprawdzenia rownan (27%a) i (27#%) sluzy 7 innych tablic. Tablica
IIT podaje temperatury odpowiednie cial badanych. Autor dowolnie przyj-
muje szereg temperatur fluorobenzolu, do ktérych nastepnie za pomoca
tablicy I-ej wylicza temperatury odpowiednie innyech cial. Ten szereg
temperatur fluorobenzelu przyjmuje Young w ten sposob, ze moze on
postuzy¢ do nowego sprawdzenia hypotezy van der Waalsa. Bierze on
za ten szereg temperatur punkty wrzenia fluorobenzolu przy poprzednio
wybranym szeregu cisnien tego ciala, nwidoeznionym w tablicy II-ej.
Jezeliby prawo stanow odpowiednich bylo prawdziwe, tablica TIT powinna
wskazywaé te same temperatury, jak tablica IV dla fiuorobenzolu 1 dla
wszystkich innych cial. W istocie widzimy znaczne réznice. Tak samo
miarodajne dla prawdziwosci hypotezy van der Waalsa powinno byc¢
poroéwnanie tablic IT-ej i V-ej, ktore powinny by¢ identyczne; tablica IT
podaje cisnienia odpowiednie, tablica V cisnienia nasycenia przy odpo-
wiednich temperaturach, W rzeczywistosci liczby sa nader odmienne
o wiele wiecej niz na tablicach TIT-ej i TV-ej. Tablice V, VII 1 IX
wskazuja ci$nienia nasycenia, objetosci cieczy 1 pary nasyconej przy odpo-
wiednich temperaturach, tablice XTI, XIIT i XV podaja stosunki tych
wielkosei u réznych cial do takich samych wielkosei fluorobenzolu. Young
wnioskuje: 1) ze dla pochodnych benzolu stalosé stosunkow na tablicach
od X-ej do XV-ej wlacznie jest prawie doskonala, zatem hypoteza van

1)  Elementy krytycezne chloro-, bromo- i jodobenzolu podaje Yonng nie z doswiad-
czen, leez z obliezei.
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der W a alsa sprawdza sie dla nich w wysokim stopniu przyblizenia, o ile
bedziemy porownywali te ciala z fluorobenzolem; 2) co do benzolu, cztero-
chlorkn wegla, chlorku cyny i eteru, hypoteza van der Waalsa jest
grubem przyblizeniem do prawdy; odstepstwa od stalosci stosunkéw sa za
duze, azeby je mozna bylo przypisaé bledom doswiadczalnym; 3) do trzech
alkoholow i kwasu octowego prawo stanéw odpowiednich nie stosuje sie;
odstepstwa od stalosei stosunkow objetoSci czasteczkowych cieczy przy
cisnieniach i temperaturach odpowiednich nie sa jednak bardzo znaczne.
W ogdle zgodnosé jest wieksza przy ci$nieniach odpowiednich, anizeli przy
temperaturach.

W innej pracy 1) Young podaje szereg danych dla krzywych (25%b)
i (26%), t.]j. zredukowanych temperatur 1 objetosci granicznych cieczy
i pary w zaleznosci od zredukowanych cisnien nasycenia. Przytem stosuje
wielkosei: 0, F i i 12 cial badanych do tego samego szeregn wartosei /1,
co nmozliwia ocene zgodnosci bez wykreslania krzywej. Tablice, zawiera-
jace rezultaty tych obliczen, sa wiee analogiczne do pierwszej tabelki
porownawezej van der Waalsa, tyczacej sie bezwodnika siarkowego
i eteru. Omawiane tablice wykazuja znaczne réznice miedzy cialami; np.
przy cisnieniu zredukowanem 77— 000059, punkt wrzenia zredukowany
czterochlorku wegla jest 6= 04748, gdy alkohol propylowy ma 6=0-5579;
roznice tak znaczne podaja w watpliwo$é prawo van der Waalsa; bez
wykreslenia atoli krzywych trudno sadzi¢ o przyczynie nieprawidlowosei:
moga one pochodzié od niedokladnosci w oznaczeniu elementéw krytycznych
lub ei$nien nasycenia przy réznych temperaturach lub od niescistosei hypo-
tezy. Tablice, wykazujace stosunki objeto$el granicznych cieczy w tempe-
raturach odpowiednich do objetosei krytyeznyech daja wartosei zgodniejsze;
tablice, zawierajace podobne stosunki objetosci granicznych pary w tempe-
raturach odpowiednich sg dowodem niezgodnosei réznych cial pod tym
wzgledem, zwlaszeza grupy eteru i fluorobenzolu z grupa alkoholéw
i kwasem octowym.

‘W innej pracy 2) Young podaje dalszy ciag przytoczonej tablicy,
mianowicie oblicza owe stosunki przy takich samych cisnieniach zreduko-
wanych dla 10 dalszych cial. Sa niemi estry kwaséw tluszczowych:
mréowezan metyln H.COOCH, (ester metylowy kwasu mréwkowego),
mrowezan etylu H.COOCH,.CH, (ester etylowy kwasu mréwkowego),
octan metylu CH, .COO CH, (ester metylowy kwasu octowego), mrowezan

) ,Note on the Generalizations of van der Waals regarding corresponding
Temperatures, Pressures and Volumes*. Philogsophical Magazine 1894, t. 33, str. 1—7.

%) ., The vapour-pressures, molecular volumes, and eritical constants of ten of the
lower esters® by 8. Young and G.L. Thomas Trans. Chem. Soc. 1893, str. 1191—1262.
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propylu H.COO [CH,], CH; (ester propylowy kwasu mriowkowego), octan -

etylu CH; . COO CH, . CH; (ester etylowy kwasu octowego), czyli eter
octowy, propionian metylu CH,.CH,.COOCH, (ester metylowy kwasu
propionowego), octan propylu CH,.COO [CH,], CH, (ester propylowy
kwasu octowego), propionian etylu CH,.CH,.COOOCH,.CH, (ester
etylowy kwasu propionowego), maslan metylu CH, [CH,],COO CH, (ester
metylowy kwasu maslowego), izomaslan metylu (CH,), CH.COO CH, (ester
metylowy kwasu izomastowego). Dane doswiadczalne do obliczen zawarte
sa3 w tej samej pracy. Nadto w pracy, tyczacej sie dwuizopropylu i dwuizo-
butylu ), Young oblicza analogiczna tablice dla izopentanu ?), pentanu
normalnego, dwuizopropylu, hexanu normalnego, dwuizobutylu i1 oktanu
normalnego.

Tablice Younga swiadezg, ze dla 28 cial badanych przez niego
samego lub wespol z Ramsa yem, ThomasemiForteyem, krzywe
nasycenia sg niezgodne, ale nie pozwalaja wnioskowaé o przyczynie tej
niezgodnosci; pochodzié¢ ona moze: 1) z niedokladnosei obliezenn punktow
wrzenia przy roznych ei$nieniach lub ci$nien nasycenia w réznych tempera-
turach, 2) z niedokladnosei temperatur i ci$nien krytycznych, 3) z nie-
Scislosci hypotezy van der W aalsa. Azeby zbadaé przyczyne niezgodnosei,
wykreslilem te krzywe. Najcharakterystyczniejsze z nich przedstawilem
na figurze 5. Dyskusye ich odkladam do nastepnego rozdzialu.

3. Krzywe nasycenia zredukowane kilkunastu cial obliczal rowniez
Tadeusz Estreicher?). Zwlaszeza wazne jest obliczenie krzywych
dwusiarczku wegla i alkoholu izobutylowego. Obliczenia Estreichera
tyeza sie zredukowanej krzywej nasycenia w jej najnizszej czesci: naj-
wyzsze cisnienie zredukowane, do ktorego dochodza, wynosi 7= (02304
(na krzywej alkoholu izobutylowego). Te ostatnia krzywe przedstawilem
na figurze 5.

6. Powyzsze sprawdzania opieraly sie na danych krytycznych; war-
tosé wiec wynikéw byla zalezna od dokladno$ei pomiaréw elementéw kry-
tycznych. Skadinad wiemy, ze istnieja znaczne réznice w podanych przez

1), Vapour-pressures, specific volumes, and eritical constants of di-isopropyl and
di-isobutyl*:, przez Syduey Younga wespol z Emilem C. Fortey'em, Trans. Chem.
Soe. 1900, t. 77, str. 1126—1144.

?) Izopentan: The thermal properties of isopentane. Proceedings of the physical
Society of London 1894—95, str. 602 - 657. Dane pentanu normalnego: The vapour-
pressures, spee. vol., and erit. eonst. of normal pentane, with a note on the eritical point.
Trans, Chem. Soe. 1897, str. 446—457.

3,0 cisnicniach nasycenia tlenu®. Rozprawy Akademii Umiejetnosei w Krakowie.
Wydziat mat.-przyrodniczy. Serya II. Tom X. 1896, str. 140—157.
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roznych eksperymentatoréw wartosciach tych elementéw; wazna zatem
rzeczg jest znales¢ metody sprawdzenia hypotezy, do ktérych znajomosé
elementéw krytycznych nie bylaby potrzebna.

Taka metode podal w roku 1896 E. H. Amagat?!). Prawo o sta-
nach odpowiednich glosi, iz sie¢ zwykla izoterm jakiegokolwiek ciala rézni
sie od sieci izoterm zredukowanych tylko skaly cisnien i objetosci. Poniewaz
sie¢ zredukowana ma byé dla wszystkich cial identyezna, przeto siatki
izoterm dwoéch cial réznié sie powinny tylko skalami cisnien i objetosei.
Zwiekszajac lub zmniejszajac odpowiednio skale rzednych i odeietych
mozemy zatem doprowadzi¢ siatki do koincydencyi. A magat oparl swa
metode sprawdzania na tej wlasnie zasadzie. Przy praktycznem jej prze-
prowadzéniu zuzytkowal prawo rzutowania, mianowicie, ze rzucajac figure
plaska na plaszezyzne nieréwnolegla do jej plaszezyzny, otrzymamy obraz
podobny, lecz w skrocenin. Jezeli wyobrazimy sobie figure, wykreslona na
plaszezyznie (p/, v') 1 nastepnie te plaszezyzne wraz z figura nmieseimy
w systemacie spolrzednych p, v, 2 w ten sposob, by $rodek diagramatu
(p', v") lezal w srodku spolrzednych systemu (p, », z), 0§ ¢’ na plaszezyznie
(v,z) i of p na plaszezyznie (p, z) tak, aby zawieraly z osiami v i p
pewne katy, to rzutnjac figure dana na plaszezyzne (p, v), otrzymamy figure
podobng, roznigey sie tylko skala od pierwszej. Jezeli figure nakreslong na
diagramacie (p, v') bedzie sie¢ izoterm pewnego ciala (p/, ¢'), a na plasz-
ezyznie (p,v) bedzie nakreslona sie¢ izoterm innego ciata (p", v"), wowezas
zmieniajac odpowiednic katy pop’ i vov', powinnismy znale$é takie polo-
zenie diagramatu (p',¢’), by rzut siatki (p’, v") na plaszezyzne (p, v) pokryl
siatke (p”, v"). Oczywiscie pokrycie to nie moze by¢ takie, by kazda izo-
terma jednej siatki upadta na parna izoterme drugiej, albowiem izotermy
bywaja zwykle wykreslane nie przy temperaturach przypadkowych. Chodzi
o to, by izotermy jednej i drugiej siatki mozna bylo uwazaé za jednolita siec.

A magat postugnje sie nie zwyklym diagramatem (p, v) lecz diagra-
matem Scisliwosci (pv, p), co jednak sytuacyi rzeczy istotnie nie zmienia.
Do rzutowania jednej siatki na drugg uzywal A magat sposobu optyez-
nego. Fotografowal eksperymentalne sieci na malych kwadracikach szkla-
nych, ktdrych boki wynosily od 1 do 2 em.. Umieszczal przed objektywem
lunety obiedwie siatki. Jedna mogla sie obraca¢ w swej plaszczyznie
i przesuwaé¢ w kierunku pionowym i poziomym, druga obracaé okolo oby-
dwu osi. Pierwsza ustawiamy tak, by punkt zerowy jej upadal na srodek
spolrzednych drugiej i by osi odpowiednie obydwu sieci pokrywaly sie wza-
Jjemnie. Druga manipulujemy w ten sposéb, by siatki upadaly jedna na
druga, tworzac sie¢ wspolna. Do obserwowania sieci shuzyl okular lunety.

1) ,,Vérification d’ensemble de la loi des états correspondants de van der Waals®*.
Comptes Rendus 189€, t. 123, str. 30 —35. .
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Uzywal on siatek malych, azeby uczyni¢ promienie Swietlne, sluzace do
rzutowania, mozliwie réwnoleglemi. Amagat poréwnywal siatki izoterm
bezwodnika weglowego, etylenu, eteru i powietrza. Izoterm CO, i C, H,
dostarczyly jego wlasne badania, siegajace cisnien az do 1000 atmosfer;
dane dla etern wzial Amagat z doswiadczen Ramsaya i Younga
«(miedzy 150° i 180°), dla powietrza z doswiadczen Witkowskiego
(miedzy 0° i 150°). Siatki, nalozone jedna na druga, Amagat podaje
w zwiekszonej reprodukeyi. Ze wzgledu na rézny zakres doswiadeczen wy-
konanych nad etylenem, powietrzem i bezwodnikiem weglowym, wszystkie
siatki nie mogly byé przedstawione na jednym diagramacie.

Na jednym diagramacie (Fig. 2) podaje autor nalozone sieci
CO,, (C,H,), O i powietrza; na drugim (Fig. 3) sieci CO, i C,H,.

Ksztalt tych skombinowanych sieci izoterm robi wrazenie jedne] sieci
wspélnej. Jedynie krzywe najmniejszoSei iloczynu pev na drugim diagra-
macie rozchodza sie cokolwiek, co jednak wobec trudnosei obliczenia tych
najmniejszosei i wielkiego wplywu na ich polozenie bledéw doswiadezal-
nych nie moze, jak twierdzi Amagat, byé¢ poczytywane za odstepstwo
udowodnione; przeto mozna, wedlug niego uwazaé hypoteze van der
Waalsa za stwierdzona dla 4-ch cial powyzszych z dokladnoscia, odpo-
wiadajaca dokladnosel doswiadezen.

Nalezy zauwazyé¢, ze opis wykonania doswiadczenia, wziety z pracy
Amagata prawie doslownie, nie jest dokfadny. Nasuwaja sie watpli-
wosci co do przeprowadzenia rzutowania optycznego. Poréwnywajac dwie
-siatki, mozemy napotkaé dwie okoliczno$ei: 1) albo obiedwie skale jednej,
wiec zarowno objefosei, jak cisnien, sa wieksze niz skale drugiej, 2) albo
jedna wieksza, drnga mniejsza. W pierwszym przypadkn do koincydencyi
_powinno doprowadzi¢ obracanie okolo osi tylko drugiej siatki o wiekszych
skalach celem skrécenia ich. Ta siatka atoli nie moze by¢ wykreslona na
takim samym diagramacie, jak pierwsza, t.j. kat miedzy osiami cisnien
i objetosei drngiej siatki nie moze byé rowny takiemuz katowi pierwszej.
Jezeli wiec kat miedzy osiami pierwszej sieci jest prosty, kat drugiej musi
by¢ rozwarty lub ostry; jezeli kat miedzy osiami pierwszej sieci jest roz-
warty lub ostry, kat drugiej nie moze by¢ rowny katowi drugiej. Amagat
przy poréwnywaniu sieci eteru z powietrzem musial zatem mieé sie¢ eteru,
wykreslona na diagramacie o skosnych osiach, albo tez sieé¢ powietrza wraz
ze zrzutowana siecia etern otrzymywal na diagramacie o osiach skosnych.
Podobniez przy poréwnywanin CO, i eteru. Gdy natomiast jedna ze skal
pierwszej sieci jest wieksza od odpowiedniej skali drugiej sieci, druga
mniejsza, wowezas nie wystarcza manipulowanie jedna z sieci; obie muszg
:sie obracaé okolo rdéznych osi; wynika z tego, ze 1 pierwsza sie¢ musi po-
siadaé zdolnosé obracania sie okolo osi, co u Amagata zaznaczone nie
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Jest. W tym przypadku obiedwie sieci powinny by¢ wykreslone na prosto-
katnym diagramacie. Tak np. musial postepowaé Amagat przy poro-
wnaniu CQ, z powietrzem i CO, z etylenem.

7. Pomysl odmiennej metody, acz na tych samych zasadach cpartej,
powzial 1) w roku 1896 C. Raveau. Sprawdzania dokonywal on przez

U(pv)

L) T 1)
50 400 ¢ 4 200 300 Sco0eep

-1

=05

- 0°25
o
1 P o S50
co,
pv)
Fig. 4

1y _Surla vérifieation du théoréme des états correspondants®. Comptes rendus 1896,
t. 123, str. 100—101.
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nakladanie siatek izoterm, lecz nakladanie to osiagal za pomocg przesuwa-
nia, a nie rzutowania. Jezeli siatki izoterm cial odrebnych roznia sie mie-
dzy soba tylko skalg ci$nieii i objetosci, mozna z jednej siatki otrzymac
drugg, mnozac jej cisnienia i objetosci przez pewne stale spélezynniki.
Zamiast objetosci i cisnien biorac logarytmy tych wielkosei, otrzymamy
siatki izoterm logarytmowych. Z siatki takiej jednego ciala powinnismy
otrzyma¢ siatke innego przez dodanie do wszystkich rzednych i odeietych
dwu stalych wielkosci. Jezeli zatem mamy sieci logarytmowe izoterm
kilku cial, to przesuwajac rownolegle wzdluz osi odeietych i rzednych, po-
winnismy je doprowadzié¢ do koincydencyi. Ta metoda sprawdzil ) Raveau
hypoteze van der Waalsa co do bezwodnika weglowego i etylenn  Sieci
logarytmowe tych cial, nalozone przez przesuwanie, sprawiaja w istocie
wrazenie jednej sieci Fig. 4 2).

8. Zdawaloby sie, ze badania Amagata i Raveau poswiad-
czyly, iz prawo van der Waalsa jest scisle, ze odstepstwa od niego
ij,obserwowaue przez Younga, pochodza z niedokladnosei przyjetych
cisnien, temperatur i objetosci krytyeznych. Trzeba sie bylo jednak prze-
kona¢ czy i inne ciala pricz czterech, ktore badali A m a gati Raveau
sg rownie zgodne, o ile przy sprawdzaniu bedziemy sie obchodzili bez ele-
mentow krytyeznych. Przedewszystkiem nalezalo sprawdzi¢, jak sie za-
chowuja w tym wzgledzie ciala z ktoremi eksperymentowali Young
i Ramsay. ; :

Sprawdzenia hypotezy stanéw odpowiednich co do tych cial bez po-
mocy danych krytycznych dokonala w roka 1900 p. Krystyna Meyer %),
Okreslala ona wartosci cisnien i temperatur odpowiednich przez redukeye
nie do punktu krytyeznego, a do innego punktu odpowiedniego na powierz-
chni izoterm. Takimi punktami odpowiednimi beda punkta linii granicznej,
w ktorych stosunki objetosei granieznych pary do objetosei granicznych
cieczy sa jednakowe. Dowies¢ tego latwo na podstawie rownan (26%)
1 (27%). Poniewaz dwie wielkosci F' i v wedlug (26%) sa funkecyami innej

') .La loides états correspondants et 1'équation caractéristique des fluides“. Journal
de Physique (3), t. §, str 432—439.

*) Jednostki ¢idnien stanowia atmosfery. Dla objetoSei obrano jednostki 100 razy
wieksze niz jednostki Amagata t. j. takie, przy jakich wartoéé iloezynu (pv) dla
kaZdego gazu bytaby 100 przy temperaturze 0° i pod eisnieniem 1 atm.; jednostki te sa
dla jednakowyeh mas gazu w stosunkn odwrotnym do ciezar6w molekularnyeh. Punkt
krytyezny oznaczony jest na diagramacie krzyZykiem wedlug dodwiadezen Amagata
nad CO,. Dla wykazania zmian iloczynu (pv), wykreslono w kilku punktach diagramatu
kawalki prostych o réwnaniu pv= stalej,

) ,Ueber korrespondierende Zustiinde der Stoffe*. Zeitsehrift fiir physikalische
Chemie 1900, t. 32, str. 1— 38.
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wielkosei /1, a wedlug (27%) wielkosel 6, zatem ich iloraz musi by¢ funkeya
Jjednej i drugiej:
: 7 _
(46) — =@, (Il)=1T,(5) .
&
Podstawiajac do tych rownan (46) wartoscli F' i y wedlug (10a), otrzy-
mamy ich forme nowa:

(1) T 2 =1,6).

Zatem dla dwu roznyeh cial przy réownych cisnieniach nasycenia zreduko-

wanych lub temperaturach zredukowanych stosunek -, usi byé¢ jedna-

kowy; naodwrdt wiee rownosé stosunkow %7 dla dwu cial przy pewnych

temperaturach i pewnych cisnieniach nasycenia §wiadezy, ze te temperatury
i te ci$nienia sa odpowiednie. Poniewaz zas wszystkie temperatury i cisnie-
nia odpowiednie sa w stanie redukowaé rownanie charakterystyczne, wiec

. L - w . :
tez 1 temperatury lub cisnienia, przy ktorych stosunek 7 jest jednakowy,
nalezy uwazac za redukujace. Za temperatury i cisnienia redukujace przyj-

W : .
muje pani Meyer te, przy ktorych stosunek ~ Wynosi 100. Oblieza ona

g " 0
dla cial badanych przez Y oun g a stosunek gl réznych temperaturach

i nastepnie znajduje droga interpolacyi temperatury, przy ktérych ten
stosunek wymnosi 100. Temperatury te i cisnienia nasycenia przy tych
temperaturach powinny redukowaé krzywe nasycenia. Okazuje sie, ze
zredukowane w ten sposob krzywe nasycenia weale identyczne nie sa.
Nadto nastepstwo krzywych o ile sie je wykresli, jest takie same jak
nastepstwo krzywyeh, zredukowanych do danyeh krytycznych. Zatem prawo
van der Waalsa nie jest Scisle dla cial badanych przez Younga
nawet wowezas, jezeli przy sprawdzaniu nie bedziemy wecale wprowadzali
cisnien i temperatur krytycznych.
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ROZDZIAL III.

STOSOWANIE PRAWA van der WAALSA DO KLASYFIKACYI CIAL.

1. W poprzednim rozdziale widzieliSmy, ze rachunki Younga,
Krystyny Meyer, Amagajta, Raveau wykazaly, iz nie wszystkie
ciala w rownym stopnin podlegaja prawu o stanach odpowiednich. Krzywe
zredukowane jednego ciala eczesto zgadzajg sie lepiej z krzywemi pewnego
drugiego ciala niz z krzywemi innego trzeciego. Juz Y oung podzielil
ciala, dla ktorych sprawdzal hypoteze van der W aalsa na grupy wedlug
stopnia, w jakim prawo to do nich stosuje sie. Okazalo sie, ze grupa
alkohelow nie zgadza sie z innemi cialami. Y oung postanowil zbadaé,

czy alkohole sg wzajemnie wzgledem siebie zgodne co do krzywych nasy-

cenia i krzywyech granicznych. W tym celu szukal on stosunkéw tempe-
ratur, objetosei molekularnyech granicznych pary i cieczy alkoholow etylo-
wego 1 propylowego do metylowego. alkoholu propylowego do etylowego
przy ciénieniach odpowiednich; podobnie wyliczal stosunki cisnien nasy-
cenia, objetosel granicznych pary i ecleczy tych samych cial przy tempera-
turach odpowiednich. Okazalo sie, Ze przy cisnieniach odpowiednich sto-
sunki sa prawie stale, zatem prawo van der W aals'a stosuje sie Scisle
do alkoholow miedzy soba. Przy temperaturach odpowiednich zgodnosé
jest o wiele mniejsza '). Moznaby wiec 12 cial, z ktéremi pierwotnie
eksperymentowal Y oung, podzielié na dwie grupy, wewnatrz ktérych
prawo standéw odpowiednich zwlaszcza przy cisnieniach jest $eisle. Do
pierwszej grupy naleza: benzol, cztery jego pochodne, eter, czterochlorek
wegla i chlorek cyny; do drugiej alkohole: metylowy, etylowy i propy-
lowy; kwas octowy stoi odosobniony lecz zbliza sie do alkoholow.

2. Mathias réowniez staral sie podzielié ciala na pewne grupy,
w ktérych obrebie prawo stanéw odpowiednich byloby stuszne. Uzyl on
odkrytego w roku 1886 ?) przez siebie i Cailleteta prawa Srednicy
prostoliniowej. Prawo to orzeka, ze srednia arytmetyczna gestosci gra-
nicznych pary i cieczy jest funkcya liniowa temperatury; gdy wykreslimy
krzywe zaleznosci gestosci pary nasyconej i gestosci granicznej cieeczy od
temperatury w ten sposob, aby gestosei byly rzednemi, temperatury odeie-
temi i oznaczymy Srodki cieciw pionowych tej krzywej, ntworza one prosta
~Srednice®, pochylong pod pewnym katem do osi z-0w.

) Tablice XVIII i XIX, tomu 33, seryi &, Philosophical Magazine 1892,
?) ,Recherches sur les densités des gaz liquéfiés et des leurs vapeurs saturées®.
Comptes Rendus 1886, t. CII, str. 1202—-1207.
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Cailleteti Mathias odkryli to prawo, badajac gestosci pary
nasyconej i gestosci graniczne cieczy bezwodnika podazotawego N,O,
etylenu C, H, i bezwodnika weglowego CO,. Mat hias nastepnie spraw-
dzil to prawo na podstawie doSwiadczen Y ounga dla 12 cial, obejmuja-
cych pierwsza serye doswiadezen tego badacza '). Okazalo sie, ze jest ono
gcisle dla wszystkich cial badanych z wyjatkiem alkoholéow. Te ostatnie
zwiazki, a takze i woda, posiadaja srednice cokolwiek krzywa. Nadto
S.Young i G.L. Thomas sprawdzali o ile stosuje sie ono do 5-u
estrow, mianowicie: mrowezanu metylowego i etylowego, octanu metylo-
wegzo i etylowego 1 propionianu metylowego ?). Okazalo si¢, Ze srednica
tyeh cial jest z wielkiem przyblizeniem prostoliniowa.

W ogdle prawo to jest prawie zupelnie scisle wzgledem cial, nieulega-
jaeyeh polymeryzacyi ani dysocyacyi.

Prawo srednicy prostolinijnej napiszemy :

(48) 2 e g,

gdzie A oznacza gestoSé pary nasyconej, 4 gestosé graniczng cieczy, v tem-
perature, a jest spélezynnikiem katowym Srednicy, # odeinkiem jej na osi
gestosei.

Mathias i Cailletet zaproponowali uzycie tego prawa do
obliczania gestosci krytycznej *). Wiemy, ze w stanie krytycznym ciala
obie gestosci graniczne pary i cieczy staja sie rowne; réwnanie (48) przyj-
muje dla punktu krytyeznego postaé:

(49) 6.!;=(ITJ;+,8.

Do obliczenia spolezynnikow a i § wystarcza mie¢ dwa punkty rednicy, czyli
znaé gestosci pary i cieczy graniczne przy dwa réznych temperaturach.
Znajac a i f oraz Ty, mozemy obliczyé 8. W cytowanej pracy *) oblicza
Mathias gestosé krytyezng 12-u cial Younga. Young ta sama droga °)
znalazl gestosé krytyczna owych eial w swej pracy o oznaczaniu objetosci

) .Sur la densité eritique et la théoréme des états correspondants*®. Annales de
Toulouse 1892, t. VI, str. 1—34.

%) ,0n the Determination of the Critical Density”. Phil. Trans. 1892. t XXXIV,
str. 507—510.

%) Comptes Rendus: tom CII, str, 1202; tom CIV, str. 1563. :

%) Sur la densité eritique... ete.*. Annales de Toulouse 1892, t. VI, str. 1—34.
Comptes Rendus 1892, t. CXV, str. 35.

5 .On the Determination of the Critical Volumes*, Philosophical Magazine 1892,
t. XXXIV, str. 503—505.
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krytyeznych i otrzymal zgodne z Mathiasem rezultaty. Nadto w przyto-
czonej pracy Young i Thomas znalezli ta droga gestosé krytyczng
b estrow. Ten sposéb oznaczania gestoSei krytycznej okazal sie jednym
z najdokladniejszych i byl wielokrotnie stosowany. Young uzyl go do
wyznaczenia krytycznych objetosei molekularnych: mv, — % przy reduko-
k

waniu krzywych granicznych.

Prawa drednicy prostoliniowej uzyl Mathias?) do sprawdzenia,
hypotezy vander Waalsa. Z réwnan (48) i (49) latwo wyrugowaé
stala B; otrzymamy wowczas:

(50) ‘3'? — i =a(c—T).

Réwnaniu (50) mozemy nadaé postaé zredukowang :
Mot A
(50%) 6;,(14_———1)=a1’k(%4—1).
k

‘Wprowadzmy oznaczenie :

0a At =4

(102) ="

: e ; ey Gaan i A

1 rozwigzmy rownanie (50%) wzgledem wielkogci g otrzymamy :
~ U

- 5-}-3 a Tk

51 —_— =] A

(51) 20, 1 3 (1—6).

Mathias oznacza przez a spélezynnik przy (1—6):

(52, —O.'Tk_

a,
O

zatem (51) przybiera postaé :

2 A

(53) %—=2[1—|—a (1—0)] .
k

Stosownie do hypotezy van der Waals a, wedlug rownan:

0 . . ) A
(40a) -— — E,(0) i (40) — =F, (9),
Ok O [
) ,Sur la densité eritique... ete.. Annales de Toulouse 1892, t. VI, str. 1—34

Comptes Rendus 1892, t CXV, str. 35.
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- westosé pary nasyconej i gestosé graniczna cleczy zredukowana jest jedna-

kowa dla wszystkich cial funkeya zredukowanej temperatury. Wynika
qtq,d- ze 1 suma obydwu gestosei zredukowanych musi by¢ identyczna dla
D ] Y Lz -
wszystkich eial funkcya temperatury zredukowane] :

2.
(40 D) g: —E(0).

Poniewaz w roéwnaniun (53) jedynie spolezynnik e skupia w sobie
wielkogci zalezne od natury ciala, przeto wedlug hypotezy van der Waalsa,
aby warunek (40b) mogl byé spelniony, « musi byé wielkoscia dla wszyst-
kich cial jednakowa. Mathias oblicza wartoSci e dla 12-u ¢ial Younga,
nadto dla bezwodnika siarkawego SO, bezwodnika weglowego CO, i chlo-
rowodoru HCI, znajduje jednak rdzne liczby, co wykazuje raz jeszcze, ze
prawo stanéw odpowiednich nie jest sScisle. Ten spolezymnik a sluzy
Mathiasowi za podstawe podzialu cial na grupy, wewnatrz ktérych
prawo omawiane nalezy uwazad za prawie Scisle. Jedna grupa wykazuje
dla spolezynnika « mniej wiecej stala wartosé¢ 0°9518; drunga posiada
wartosé «, wynoszaca przecietnie 1:050; do zadnej z tych grup nie mozna
zaliezy¢ bezwodnika weglowego, ktorego « wynosi 0858, 1 chlorowodoru
o wartosci @ znacznie wiekszej niz 1:

.Grupa I Grupa 11 Grupa IIT
Cialo a ) Ciato a Cialo a
C,H.OH 10234 C.H,; FI 0:9165 CO, 0-858

S0, 1°0534 cCl, 09181
¢ H,OH 10575 3 H, 09359
C,H,OH 10673 C.H,Cl 0-9557
' CHI =~ 09572

(C,H,)L 0 0:9600
CH,Br 09639
CH,COOH 09647
Sn (1, 09945

W innej pracy Mathias podaje al), obliczone dla szeregu ecial
roznego skladu chemicznego. Wartoscei « sa bardzo rézne:

1) . La loi du diamétre rectiligne et les lois des états correspondants'. Mémoires de
la Bociété Royale des Seiences de Litge, 3-a serya, tom IT 1889, str. 1—28.
Prace mat.-fizyez., t. XVIL 1
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Ciato a Ciato a Ciato a
Azot 06813  Dwusiarczek wegla 009537  Izomaslan metylu 1045
Chlor 07675 Hexan 09666  Octan metylu 1:049
Tlen 08000  Mrdwezan metylu 0997  Propionian metylu 1055
Tzopentan  0°8923 Amoniak 0002  Octan etylu 1061
Brom 08964 Heptan 10135 Maslan metylu 1074

Dekannorm. 0-9277 Mréwezan etylu 17021 Octan propylu . 1088
Pentan , 09307 Mréwcezan propylu 14025  Propionian etylu 1090

Young podaje cokolwiek odmienne wartosei dla kilkunastu cial,
z ktoremi eksperymentowal sam lub wespol z Ramsayem i Thomasem:

Ciato a Cialto a
CCl, 0-899 CH,COOH 0-993
C:H, 0-921 Mrowezan metyln  0-997

C,H.FI 0932
C,H,Cl 0953

Mrowezan etylu 0021
Propionian metylu 1021

CsH,Br 0957 CH,0H 1:030
C,H-T 0-957 Octan metylu 1:047
(C,H;),0 0972 Octan etylu 1-055

SnCl, 0988

Z powyzszego wynika mozliwosé grupowania cial wedlug ksztaltu
réwnania charakterystycznego zredukowanego. Wprawdzie samego ksztaltu
nie znamy, ale mozemy sie przekonaé, czy do danych cial stosuje sie to samo
réwnanie zredukowane, czy rozne. Ciala, majace jednakowe rownanie
zredukowane, stanowia jednc grupe. Amagat zaznaczal), ze prawo
vander Waalsa staje sie tym sposobem narzedziem nowej klasyfikacyi cial.

3. Young wprowadzil inng wielko$¢ & przy sprawdzaniu prawa
van der Waalsa, ktérej moina réwniez uzy¢ do klasyfikacyi cial na
grupy. Jest nia stosunek teoretycznej objetosci krytycznej v, do rzeczy-
wistej vi. Przez v, rozumie si¢ objetosé, jaka zajmowaloby cialo przy
temperaturze krytycznej, gdyby prawo Gay-Lussaca— Mariottea
% _B-L Wikt ta
Ur Pr Uk
powinna by¢ dla wszystkich cial jednaka, gdyby prawo van der Waalsa

bylo Sciste: », = o lints

, brzeto mamy b=

') ,Statique expérimentale de fluides”. Congrés International de Physique. Rapports,
tom I, 1900, str, 551582 ¢
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 Ciato b Ciato b Cialo b
365 Octan metylu 387 Propionian metylu 394
370 Tzomastan metylu  3-87 Octan etylu 395
376  Mréwezan etylu 388  C,H,0H 402
1 377 Octan propylu 3:90 C,H.OH 4:02
388 Mastan metylu 390 CH,0H 452
H.FI 379  Propionian etylu  3-92 CH,COOH 500

r 380 Mrowezan metyln 393
,0 383 Mréwezan propyln  3-94

Dieterici?) obliczal rowniez b dla tych 22 cial, nadto dla dwich
owodoréw; wartosei jego roznia sie nieco od znalezionych przez
unga. Probowal przytem podzieli¢ ciala na grupy wedlug wartosei b.
sza 7 nich obejmuje 10 cial, zblizonych do benzolu i eteru; & wynosi
ich przecietnie 3:75. Druga rowniez 10 cial, estry kwasow tluszezo-
ktore okazuja b rowne przecietnie 39. Do trzeciej zaliczyl alkohole

octowy; wartosei & w tej grupie okazuja znaczne roznice od 4-02

' Grupa T Grupa 1L Grupa IIT

~ Cialo b Ciato b Cialo b
367 Mréwezan propyla  3:87 C.H,OH 402
374 Izomaslan metylu  3-87 C,;H,OH 402
374 Mréwezan etylu 3-89 CH,O0H 452
Izopentan 3765  Propionian metylu 391 CH,COOH 500

379 Maslan . 391
380 Mréwezan - 393
380 Propionian etylu 393
)0 3815  Mrowezan propyln 3945
382 Octan metylu 395
4 Hexan 383 Octan etylu 395

e ——

) ,Note on the Generalizations of van der Waals®. Phil. Mg. tom XXXVII, 1894,

(163)

FEFTRTL SR



36 G. DOBORZYNSKI.

N -4t ; : b SO
Natanson!) juz w roku 1895 obliczyl stosunek T dla G-ciu eial:
. . b L
Wyrazil ten stosunek —;-= :

1{ Vj];.-n",ll—
stopien AR Wl i AR i
ma), o' Z wartosel stosunku i

CO'.": U'EH-L‘. SO-_:, N:O': i_C:iH.’J ]'_' 0, N'_‘ i

w jednostee: podanych przez N a-
tansona, mozemy otrzymaé wartodel b, mnozac przez . Dieterici

dyna | em*

[em?®

aje B =85434. g =— 82893 .10% wyrazona w jednostce: =3
podaje 85 Y 4 3 W AP W g stopien

Uzupelniona w ten spos6éb tablice Natansona przytaczam:

Cialo {1: h
N.O (389 3:225
o8, (424 3515
(C.H;), O 0450 3564
o, 04344 3601
S0, 0-436 3614
N, 0-47 3°896

Dia etern ofrzymal Natanson wartodé¢ odmienna od podanej przez
YoungaiDietericiego. Dieterici?) obliczyl niezaleznie war-
tosei b dla reszty pieciu cial innyeh i dla tlenu.  Wartodel te przytaczam:

b b
N,0 319 I 392
CH, 342 N, | 466
co, 361 | 477
S0, 362 o, [ 49
21 500

4. Klasyfikacya cial na grupy zajmowal sie rowniez Happel?).
Poréwnal on rteé i ciecze, nalezace do grupy benzolu i eteru, migdzy soba
iz odkrytemi przez Ramsay’a gazami: argonem, Kryptonem i xenonem.
Rteé poréwnywa z grupa benzolu na podstawie réwnania krzywej nasycenia

1,0 temperaturze krytyeznej wodoru®, Rozprawy Akademii Umiejetnosei. Seryall,
tom VII, 18935, str. 374—383.

%), Ueber den kritischen Zustand“. Aunalen der Physik 1899, t. 6, str. f‘185*7_05.

%) DBemerkungen zmmn Gesetz der korrespondierenden Zustiinde und zur Zostands
gleiehung®. Annalen der Physik 1904. Serya IV, t. {3, zeszyt 2, str. 340—352.
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zredukowanej, rownania czysto empirycznezo, ktore podaje van der
Waals '), mianowicie:

- P s Te—7

(34) ———=fE

L i

Ze znanych deswiadezen Younga i Ramsaya, Happel obli-
cza, iz wartos¢ f, ktora wedlug van der Waalsa powinna byé stala
i jednakowa dla wszystkich cial, nie jest ani jednakowa dla pieciu cial
grupy eteru t j. eteru, benzolu, flnorobenzolun, ezterochlorkn wegla i chlorkn
eyny, ani stala dla jednego ciala; waha sie ona miedzy 3061 i 2:778,
Poniewaz wahania sa niewielkie, mozna przyja¢ wielkos¢ na f Srednia,
przyblizona 2).

Young i Regnault podaja wartosei cisnienia nasycenia rteci
w temperaturach 280° 1 410" C. #), mianowicie: :

i T P
2800 5530 155717 1578 156'5
410° 683" 186373 180-1 18324

.71 P do réwnania (54), otrzymamy dwa
rownania o dwdich niewiadomych, z ktorych dadza si¢ obliczyé T 1 py.
Happel otrzymuje dla 7, wartos¢ 1009°, dla pp — 44700m/,, czyli
59 atm. Sa to wartosci zbyt male, gdyz wedlug badan pary rteci przez
Cailleteta,Collardeaui Riviérea?!)w temperaturze znacznie
wyzszej, wynoszacej 1153", ktorej odpowiada cisnienie nasycenia 162 atm:,
rteé znajduje sie jeszeze daleko od stanu krytyeznego. W analogiczny
sposob poréwnywa autor rteé z grupa gazow atmosferyeznych. Z doswiad-
czen RamsayaiTraversa?) oblicza f dla argonu, kryptonu i kse-
nonu; wartos¢ f waha sie miedzy 246 i 2'16. Za pomocyg wzoru (54)
i danych, tyczacych sie rteci, wedlug cytowanych badaczy, mianowicie:

Podstawiajge wartosci: f,

T P
1153” 162 atm.,
8§73° 223 atm.,

1), Continuitiit des gasfirmizen und fiissigen Zustandes®. Wydanic 2-gie 1889, str.
138 i 158. ¢

%) Badal rowniez zmienno$é tej funkeyi T. Estreicher w eytowanej pracy:
-0 cisnieniach nasycenia tlenu®. :

3) Young: Transaetions of the Chemical Society, tom 39, 1891, str, 629, 7 oznacza
temperature zwykla, T — temperature bezwzgledna, P — cisnienie nasycenta w milime-
trach stupa rteciowego.

4) Comptes Rendas, tom {36, 1900, str. 1585.

*) .The experimental study of gases. Londyn 1901.
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znajduje Happel, ze dla rteci dane krytyczne wynosza: 7, = 13700
1 pr =456 atm., ktore sa prawdopodobniejsze. Mozna wiee powiedzieé, ze
prawo stanow odpowiednich zachowuje swe znaczenie dla rteei i gazow
atmosferycznych, dla rteci zas i grupy eteru nie sprawdza sie.  Wywodom
Happela moznaby zarzucié, ze opieraja sie na wzorze van der W a a lsa,
ktory sam nie jest scisty. Happel przytacza rowniez wartosei zreduko-
wanych cisnien nasycenia w zaleznosei od temperatur zredukowanych dla
argonu, ksenonu i kryptonu, obliczone wedlug doswiadcezen R a msaya
i Traversa; dane te umozliwiaja wykresienie krzywych nasycenia zre-
dukowanych tych gazéw; dokonalem tego na figurze 5. Krzywe okazujy sie
dosé zgodne. Natomiast poréwnanie ich z krzywemi grupy eteru okazuje
razgce sprzecznosci miedzy obiema grupami. Wydzielenie nowej grupy
gazdéw atmosferycznyeh jest zasluga Happela. Co do rteci, ktora zalicza
do tej grupy, niepodobna jest stwierdzié slusznosci tego wniosku' wobec
braku danych krytycznych dla rteci.

6. Usilowania Mathiasa. Youn gai Happela, zmierzajace
do podzialu cial na grupy, wewnatrz ktoryeh prawo van der Waalsa
byloby sluszne, zostaly uwienczone dos¢ pomysinym skutkiem; dlatego
pragnglem przekonaé sie za pomoca wykreslenia zredukowanych krzywych
nasyeenia, czy i inne dotychcezas zbadane ciala nie dadza sie-podzieli¢ na
grupy i zarazem sprawdzié¢, czy pozorne stwierdzenie hypotezy o stanach
odpowiednich przez van der Waalsa, Mathias a, AmagataiRa-
veau nie pochodzilo stad, ze ci badacze poréwnywali miedzy soba ciala,
nalezgce do jednej grupy. Gdyby ciala, przez tych badaczy uznane za
zgodne, okazaly sie nalezacemi do grup roznych, swiadezyloby to o niedo-
statecznej doktadnosci ich rachunkow lub doswiadezen: wykreslenie bowiem
bezposrednie krzywych charakterystycznych zredukowanych przenosi do-
kladnoscia inne metody sprawdzania, nie kom plikujac go przez wplyw nie-
zaleznych od teoryi van der Waalsa hypotez, wzorow, zalozen i t. p.,
i daje rezultaty najbardziej namacalne; dla tego tez Natanson tak
wielka wage przywigzywal do obliczania elementow termodynamicznych
zredukowanych: on to, jak zaznacza A magat'), glownie zalecal redukeye
izoterm, jako najlepsza metode sprawdzenia prawa o stanach odpowiednich.

Jako podstawe sprawdzan obralem krzywa preznosei par nasy-
conych dla tego, ze z jednej strony temperatury i cisnienia krytyczue
s4 z pomigdzy danych krytycznych najpewniejsze, z drugiej zas danych co
do zaleznosci cisnien nasycenia od temperatur dostarczaja doswiadezenia
roznych badaczy najobficiej. Krzywe wiekszosci cial, ktorych do sprawdzan

!} Congrés Int. de Physique, Rapports, tom I. 1900, str. 574.
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uzytem, sa odtworzone na figurze 5-ej. Nie jest to pierwotna tablica, tej
odtworzy¢ nie moglem z powodu zbyt zagmatwanego rysunku, powstalego
skutkiem skrzyzowania sie wielkiej liczby krzywyeh. Dokladnosé wykre-
slenia cisnien i temperatur zredukowanych siega do 3-ej cyfry dziesietnej.
Odpowiada ona mniej wiecej dokladnosei doswiadezen Y ounga. Rzadko
bowiem (jedynie w poblizu punktu krytycznego) przy tej samej tempera-
turze otrzymywal on, powtarzajac doswiadczenie, cisnienia nasycenia tak
rozne, by powodowaly réznice w cisnieniu zredukowanem o jednosé na
trzeciem miejscu; zwykle roznica nie przekraczala czwartej eyfry. Uwa-
zalem zatem dokladnos$¢ moich wykreslen za wystarczajaca.

Przedewszystkiem chodzilo mi o zbadanie, jak sie zmienia ksztalt
krzywej nasyeenia tego samego ciala, przy zmianie wartosci elementow
krytycznych. W tym celu, biorac te same dane dla zaleznosei cisnien nasy-
cenia od temperatur, wyrazonej przez wzor :

(28) P=H (v,

przyjmowalem dane krytyczne tego samego ciala wedlug kilku autoréw
i obliczalem tylez seryj danych do krzywej nasycenia zredukowanej, wyra-
zZonej przez rownanie :

(28%) =X, ().

W ten sposéb na figurze 5-ej wykreslitem 3 krzywe benzolu; dane za-
leznosci (28) pochodza od Younga; dane krytyczne bralem raz wedlug
Younga, drugi raz wedlug Zajonczewskie go, trzeci wedlug
Ramsay'a. Poniewaz Young zwykle powtarza doswiadczenia kilka-
krotnie, zmieniajac ilos¢ (mase) ciala lub aparat do mierzenia cignien
1 przy jednakowych temperaturach cokolwiek rézne otrzymuje cinienia
nasycenia, przeto bralem zwykle warto$é srednia, lecz nie ze wszystkich
danych, tylko z dwu skrajnych.

Dane krytyczne benzolu ).

wedlug Younga wedlug Zajonczewskiego wedlug Ramsay'a
T 561-5% abs . 55367 564-7°

Pe 36395/, 37620m 45980™

') Young: Trans. Chem. Soc, t. XV. 1899, str. 507. Zajonczewski: Wied.
Beibl,, t. IT1. 1879, str. 741. Ramsay: Proc. Roy. Soc., t. XXXI. 1880, str. 194,
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Dane co do ci$nien nasycenia ') i reznltaty obliczen. Wykreslone krzywe benzolu okazuja wspolny poczatek u dolu i coraz
Rl 3 e Pigar) 3 4 wigksza rozbieznos¢ ku gorze. Ksztalt ich jest podobny. Jednakze dane
Zaleznosé Zaleznose =X, (9) ; Younga co do cisnien nasycenia nie sg w zgodzie z danemi krytycznemi
P=H, () wedlug Younga  wedlug Zajonezewskiczo  wedlug Ramsay’a Zajonczewskiego i Ramsay'a; krzywe, wedlug tych danych wy-

T r f Il f il 6 1 kreslone, nie kieruja sie ku punktowi krytyeznemu, gdzie /=11 6 =1,
2637 abs  1497™/, 04681 00004 04751 0:0004 0-4657  0:0003 sa natomiast w zgodzie z danemi krytycznemi Y ounga, bo odpowiednia
273 2654 04862 0:0007 04931 0:0007 04834 0:0006 - 3 krzywa zmierza do punktu o spélrzednych 1/1.

283 4519 05040 00012 05112 00012 05012 0:0010 W ogéle dowodem, ze dane zaleznosci (28) sa w zgodzie z pewnemi
293 7413 05218  0:0020 0-5293  0:0020 0-5187 00016 . danemi krytycznemi, jest dazno$é krzywej nasycenia zredukowanej kun
303 11745 05396 0-0032 05473 0-0031 05367 (0-0026 : punktowi 1/1. Opierajac sie na tem, porownywalem ksztalt dwoch krzy-
313 - 1802 0-5574 00049 05654 0:0048 0-5543  0:0039 ¥ wych jednego ciala takich, by dane co do zaleznosei (28) byly w zgodzie
323 2683 0-5752 00074 0°5834 00071 0-5720  0-0058 - z danemi krytycznemi, krétko mowiac normalnych; jesli dane dla nich po-
333 38851 0-5930 00107 0-6015 00103 0-53897 00084 : chodzg od dwu badaczy. Tak postapilem z eterem. Zuzytkowalem w tym
343 54816 06109 00151 06196 00146 06074 00119 : celu doswiadezenia Younga i Batelliego?).
353 755 06287 00207 06376 0°0201 06251 0016 (TZVWa Nasyeenis W - Y i Ramsav’
363 10085 0-6465  0-0277 0-6557  0-0268 u-gy,s H-()f(lJ; : e cemf; th:: “keil;gtiv Szﬂ%a S
373 13355 0-6643  0°0367 06738 0:0355 06605 0-0290 7. = 4674° abs =9 “(,-()m' > 256
383 1739 06821 00478 06918 0-0462 06782 (0-0378 Sy e e e
203 993() 0-6999 00613 07099 0-0593 06959 0-0485 e Zaleznosé¢ P=H, (1) ZaleZgoéé =X, () Zaleznos¢ P=H,(7) Zalezs:osc =X, (9)
403 2815 07177  0-077: 72 0748 7137 00612 F £ M 3 P L
413 352 07355 n-ngu‘? 3;;33 ::3(‘)35 ::gfi :;3?58 . pov ot SO TURA MO C ol e DRGP ST G T T
493 4335 07533 01191 07641 01152 07490 0-0943 ol £on L 1060 I DA FOE T s LR 0 e 04
433 5300 07711 01456 07821 01409 07668 01153 L R L s, o e SN R e
443 6384 07889 01754  (0:8002 0-1697 07845 0-1388 R A R e R it
453 7617 0-8068  0-2093 08132 02075 08022 01657 290-19 39'_’-'9 U'(’i'_’Q!—) 0-0145 403 9165 0-8622 0'2-_3?8:
163 90455 0-8246  0-2485 0-8363  0-2404 0-8199 01967 . 30064 593-05 0°643 2 H'{}'_llfl 408 10071 (_)'87_'9 0'31:'2‘2
473 106495 08424 (-292¢ 08544 02831 08376 0-'316 |8 313 921 I)'(iﬁ-(?(i [}'(713-_1-0 41 % 110495 0'8836 04083
483 12451 08602 0342 08725 03310 08553 02709 e I R s LR
193 14493 0-8780 (3082 08905 03853 08730 0-3152 323 12755 0-6910  0-0471 423 132875 ()‘90513 0-4910
503168275 08958 04624 (-9085 04473 08907 03660 S ik g ey e el b o T b e
513 19353 09136 0-5317 0-9267 05144 09084 04209 33‘3 1735 07124 00641 433 157835 09204 0-5833
533 23329 09492 0-6958 09698 0-6731 0:9439 03507 343 2303 0-7338 0‘0551 443 18670 0'94'{8 06899
543  98850'5 09670 07927 09808 0-7669 09616 0'6257 348 26385 0'7445 0'()517:? 448 202055 09585 07467
553 32779 09819 09007 09989 08713 09793 07129 ‘ o TS TR O108R il B1ESS i e
5573 34594 09975 09505 0-0860 0-T524 358 3389 07659 01252 458 25646 09799  0-873
561 36226 0-9991  0-9954 je‘dnnéé 0:9934  (-7879 39(\' 4326 (l'?ST:-; ())‘1595—] 465 26329 0-9948 ‘)'973“
5615 36395 1 1 ’ 09943 07915 373 4856 0-7980 01795 466 268015 0:9970  0-9904
378 o444 0-8087 02012 4674 27060 I 1
. ') Younga dodwiadezenia prowadzone wespél z Ramsay'em sa zawarte w cy-
'} Young: loc. cit., str. 501, 492 i 493. : towanej pracy o eterze: Phil. Trans, t {78. 1887, str. 57- 93. Eatelli podal rezultaty
(168) " (169




e

42

G. DOBORZYNSKIL.

Krzywa nasycenia etern wedlug Batell i'ego.

Dane krytyczne.

Ty =470° abs, py= 27184m /), = 35768 atm.
Zaleznosé P=H, (r) Zaleinos¢ IT=X,(0) Zaleznosé P=H,(r) Zaleinos¢ II=X, (0)

* P U] 1 T P 6 1
24459 abs  363m/, 05204 00013 330227abs  1612m/, 07026 00593
25178 562 05357 00021 35194 2976 07488 01095
26034 943 0-5539  0°0035 372°38 4852 0:7923 01785
267 76 140 05675 00051 403-20 9188 08579 03380
27592 2106 05871 0-0077 431-85 15316 09188 05634
279 81 251 05954 00092 444-40 18536 09455 (0°6819
281-42 270 05988 00099 456°15 22452 09705  0-8259
283 68 297 06036 0:0109 46525 25383 (09899 09337
28704 3436 0-6107 00126 470 27184 1 K
29953 568 06373  0:0209

Krzywe sy zbiezne u gory i dolu, okazuja ksztalt cokolwiek odmienny,
sg najbardziej odlegle od siebie mniej wigeej w punkcie najwiekszej krzy-
wizny. Przedstawilem te dwa przypadki z tego powodu, ze one oraz ich
kombinacye wyczerpuja mozliwe niezgodnosci miedzy krzywemi roznych
cial, pochodzacemi z niedokladnosei doswiadezen. Gdy zachodza inne jakies
nieprawidlowosei w tozsamosci krzywych, musimy je zlozyé na karb nieseci-
slosci samego prawa. Ta droga, jak siadze, moznaby przekonaé sie w jakim
stopuiu prawo stosuje sie, do jakich cial i jak sig te ciala grupuja podlug
zgodnosei krzywyeh:

(28%) I =X, (9).

Przy wykreslaniu krzywych zuzytkowalem obliczenia van der Waalsa,
Younga, Estreicherai Hap pla, nadto korzystalem z wlasnych
obliczen. Na pierwotnych dwu tablicach, z ktorych przytoczona figura 5-ta
Jjest wyciagiem, przedstawilem krzywe 4-ch cial, obliczonych przez van der

swyeh badan w pracy p. t.: , Sulle proprieti termiche dei vapozi. Parte 1. Studio del vapore
d’etere rispetto alle leggi di Boyle ¢ di Gay-Lussac*, Torino 1889, str. 72, B1.
Dane krytyezne eteru obserwowali jeszeze: Z ajonczewski, ktérego liezby wynosza:
Tk =463° i pr — 36'9 atm. (Wied. Beibl., t. 111 1879, str. 741); Avenariu 8, ktéry zna-
lazt wartosei: Tp—464'05 (Bulletin de 1'Academie de S -Petersbourg, t. XXII. 1877);
Tr=4625 (Tamze) i Tr= 46920 (Pog Amn, t. CLL 1874, str. 303); W. Rams ay zna-
laz}: Tp = 4685, pr — 40 atm. (Proe. Roy. Soe., t. XXXI. 1880, str. 194); O. Strauss
podat wartosé Tp—=468'5 (J. Soe. Ph. Ch. russe, t. XIV. 1880, str, 207); B. Galieyn
znalazl: Tk =464'8 (Wied. Ann., t XLIL 1890.

anm
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Waalsa, 4-ch cial przez Happel a, 6 cial z tych, ktore obliczy?
Estreicher, 28 obliczonych przez Youn ga 1 16 obliczonych przez
siebie. Poniewaz niektore z tych cial obliczano kilkakrotnie, wiec ogolem
przedstawilem 53 ciala. O ile kilkn badaczy eksperymentowalo z danem
cialem, staralem sie zuzytkowaé rezultaty wszystkich badan. Z danych
niektorych badaczy nie moglem korzysta¢ z powodu, iz nie tworzyly one
ciaglej krzywej, tak sie rzecz miala np. z danemi O lsze w s kiego dla
selenowodoru, metanu i propanu, z danemi Hainlena dla propanu, W r o-
blewskiego dla tlenu i azotu, Faradaya dla amoniaku, Villarda
dla etylenu. Obliczalem tez na nowo niektore z cial, umieszczonych w tabli-
cach Younga, mianowicie (précz benzolu i eteru, ktorych tablice przy-
toczylem) fluorobenzol, chlorobenzol i ¢zterochlorek wegla; nadto z pomiedzy
zwiazkéw, obrachowanych przez van der Waalsa CO, i S0O,.

Tablice obliczonych przezemnie cial, przytaczam nizej 1).

Fluorobenzol ¥) C;H;F. Dane krytyczne.
T =55955" abs , p: = 33912m/,, — 44°61 atm.

T 72 6 11 T 22 6 11
255-15%abs  615m/, 04560  0-0002 433 4830 07738 0-1424
26355 12 04710 00004 443 5842 0-7913 0-1723
27315 2105 04882 0:0006 453 7009 0-8096 0-2067
28365 375 0-5069 0-0011 463 8377 0-8274 02470
2925 59 05222 00017 473 98995 0-8453 02919
3036 89 0-5426  0-0029 483 11619 0-8632 0-3426
31215 1434 0-5578 00042 493 135475 08811 03995
321°1 20625 05738 00061 503 15734 08989 0-4640
3326 3202 0-5944  0:0094 513 18162 09168 05356
344 480 0°6148 0-0142 523 209115 09347 0°6166
3537 6598 06321 00195 533 23972 © 09526 0-7069
363 885 0-6487 0°0260 543 27369 09704 0-8070
373 1177 06666  0-0347 548 29200 0-9793  0-8610
383 1542 0-6845 00455 55295 31204 0-9882 0-9201
393 19895 07023  0-0587 5536 31451 0-9894 09274
403 2530 07202 00746 5563 32569 0°9942  0-9604
413 3172 0-7381 0-0935 5587 33608 0:9985 0-9910
423 39295 07560 01159 55955 33912 1 | 5

'} Dane zawarte w nawias [ | nie zgadzaja sie z ogélnym przebiegiem krzywej.
¥) Trans. Chem. Soe., 1. LV. 1889, str. 508, 490, 493, 494 i 495.

(17D



Chlorobenzol ') C;H.Cl.

G. DOBORZYNSKI.

Dane krytyczue.
Ty =od 632:2”abs — do 632-45"abs, p; = od 33926™/m—do 33988m/,,

* P f 11 z P i} B
27595%abs 315%/m 04364 0-0001 423 1209 066895 (03555
28315 505 04478 0 00015 433 15365 068475 0-04525
202-6 845 04627  0-0002 443 1920 070055 005655
3033 158 04797 0:0005 453 2372 0-7Tlo4s 006885
311-95 24-8 04933 (-0007 463 2906 0:73225 00856
320 264 0-5061 H'(}()}l 473 35205 074805 0-1039
33165 6145 05245 00018 483 4229 076385  0-12455
34605 111-5 05473 00033 4837 4282 076495 012605
3572 170-85 0-5649 00050 493 5052 077965 014875
363 280-35 05741 0-0061 503 5990:5 079545 (1764
373 29275 05899  0-0086 513 70625 0-8112 020795
283 40255 06057 00119 523 8266 0-8271 024335
393 5428 06215  0-0160 533 9636:5 08430 02837
403 71895 0:68735 0:02115 543 - 11181 0:8588  0:32925
413 9395 065315 002765

Czterochlorek wegla #) CCl,.

Dane krytyezne.

T =2556"15° abs, . = 34180m/,; — 4197 atm:

- r b I < P f I
254-9% abs 11-25m/, 04583 0:0003 375 1457-5. 01707 0:0426
2637 194 04742 00006 383 1877 06887 0-0540
22207 33 04910 00010 393 2aT( 07066 0-0695
2819 52:45 5069 00015 103 30025 07246 00878
2931 50-3 05270 0:0026 413 2725 07426 0-1090
3026 13715 05441 00040 423 4557 07606 01333
3116 L1976 05603 00058 433 55385 07786 01620
3226 3027 03801 00089 443 66395 07965 (0-1942
sod:25 458 06010 00134 453 78995 08145 0-2311
34255 6022 0-6159 00176 4623 9314 08325 0-2725
350°15 7695 0-6296 000225 473 109355 08505 03199
363 1111 06527 00325 483 127635 08685 03734
493 14791 (r8865 04327 543 289605 09764 (8482
503 17058 0-9044 04991 553 32831 09943 0-9605
513 196325 09224 05744 55605 34128 0-9998 0°94985
523 22412 09404 06557 556°15 34181 i §

533 25527 0-9581 07468

1) Trans. Chem. Soe., t. LV. 1889, str. 518, 490, 495 i 496.
) Trans. Chem. Soc. 1891, str. 925, 914, 916,917 i 922. Pricz Younga poszuki-
wali temperatury i cisnienia krytyeznych czterochlorku wegla jeszeze nastepujaey badacze,

172)
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Woda?t) H,O.
Dane krytyczne wedlug Batelli'ego.
T =637-3"abs, p= 14790007/, = 19461 atm.

Wedlng Younga i Ramsay'a. Wedlug Regnanlta.

T P (] 11 T P 0 11

208%abs  2355m/, 04676 0:00016 363 5255 05696  0:0036
303 3155 04754 0:0002 373 760 05853 00051
313 549 0-4911 00004 383 1075 06010 00073
323 02 05068  0°0006 393 1491 06197 00101
348 9885 . 05461 00019 103 2030 06324 00137
393 1469 0-6167  0-0099 413 2718 06481 0°0184
103 1987 06324 001314 423 3581 06637 00242
413 26805 06481 0-0181 433 4652 06794 00314
423 35345 06637 00239 443 5962 06951 00403
433 4640 06794 0:0314 153 7544 07108 00510
443 59275 0:6951 00401 463 9443 0:7265 00638
153 7502 07108 0-0507 . 473 11689 07422 0-0790
463 9429 07265 0-0637 483 14325 07579 0:0969
473 11636 07422 00787 193 17390 07736 01176
483 14290 07579 00966 503 20926 07893 01415
493 17529 07736 0°1185

503 21027 0:7893  0-1422 Wedlug Batelli'ego.

513 25101 0-8050  0-1697 5842 79484 09167 05374
523 208995 0-8207 02022 6066 105017 0:9518 0-7100
533 25345 08364 0-239 6317 139116 09912  0-9406
543 414345 08520 0-2801 634°9 1435275 09962 0-9704

6361 1466535 09981 09916
6368 1476405 0:9992  0-9982
637 1476515 09995 0-9983
637°-1 147810  0:9997 09994
6373 147900 T ik

Pawlewski znalazt 7% =558 3%abs {Chem. Ber., t. XVI, 1883, str. 2633); Avenarius
Tr=>5655 (Pog. Ann, t. CLL 1874, str. 303); J. B. Hannay T% = 555'51, pr = 57-57 atm.;
HannayiHogarth T;==>5509, p;r— 44166 m/;y = 581 atm (Proe. Roy. Soe., t. XXX.
1880, str. 178); Dewar Tp—=2553, pr=43776 M/ =257 6 atm. (Phil. Mag , serya 5, t. XVIIL
1883, str. 210).

1) Dane Batelli'ego: ,Sulle proprieta termiche dei vapori. Parte 1L Tempera-
tura, pressione et volume eritiei del solfuro di carbonio ¢ dell’acqua®. Torino 1890, str. 54,
47—50. Dane Younga i Ramsay'a: .On some of the properties of Water and of
Steam*. Phil. Trans. of Royal Soe. 1892, A, str, 1201 121. Dane Regnanlta: . Mémoires
de U'Acad.”, t. 21. 1847, str. 62+, P'16ez Batelli'ego dane krytyezne wody wyznaczali:

(173)
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Bezwodnik weglowy CO,.
Serya I.

Dane krytyczne cisnienia wedlug Andrewsa, temp. wedlug Ama gata.

T, =30435°abs, p,= 77 atm.
Wedlug Cailleteta.

T P 6 I * P b n
[193"abs 1°00 atm. 06341 001377 219 546 07196 00743
199 155 06539 00158 223 6:80  0°7327 - 00939
2023 2:08 06670 00285 229 872 07524 01196
209 310 06867  0-0425 233 1025 07656 0-1406
213 390 06999 00535 239 12:70 07853 01742

Serya II i II1.
Dane krytyczne wedlug E. Amagatal).
Ty =304'35° abs, p; =729 atm.

Wedlug Regnaunlta. Wedlug Faradaya.

T P f I T P ] 11
248° 17'12atm. 08149 02223 1937%abs  1'14amt. 06364 00156
268 1993 0-8313 02588 2024 228 (-6650 0°0313
258 2314 0-8477  0-3005 2136 460 07012 00631
263 2676 0-8642 03475 2275 838 07475 0-1218
268 3084 0-8806 04005 2424 1545 07964 02119
273 3540 (8970 0:4597 2552 22:84 0-8385 03133
278 4047 09134 05256 268 3315 0-8806 04547
283 4605 0-9299 05981 273 3850 0-8970  (r5281
288 5217 09463 06775
293 5884 09627 07641
298 6607 09791 0-8580
303 7384 0-9956  0-9590
W e fi e e}

318 10041 i

Nadiezdin Ty = 6311 (Kiewer Uniw. Unters., t. §. 1885, str. 32 lub Wied. Beibl.,, t 9
1885, str. 721); Cailletet wraz z Collardean 7y = 638, pr=2005 atm. (Comp.
Ren., t. CITL. 1886, str.379) i O. Strauss Tr=0643, pr=1955 atm. (J. Soe. Ph Cn.
russe, t. XIV. 1880, str. 510).

) Préez Amagata dane krytyezne CO, wyznaczali: Andrews T — 308920 ahs,
Pr=T7 atm. (Trans. of Roy. Soc., t. 166. 1876, str, 421); J. Dewar Tp=3049, Ppr="T7
(Phil. Mag., ser, 5, t. XVIIL 1885, str. 210) i J. Chappuis Ty =23044. Dane co do
eisnien nasycenia wedlug Cailleteta: Arch. de Généve, t. §§. 1878, str. 16; wedtug
Regnaulta: Mém. de I'Acad., t. 26. 1862, str. 535; wedlng Faradaya: Phil, Trans.
t. H113. I. 1845, str, 155.

(174)
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Bezwodnik siarkawy 1) SO, .
Dane krytyczne wedlug Zajonczewskiego.
Ty = 4284%abs, p, =789 atm.

Wedlug Bliimeke'go. - Wedlug Zajonczewskiego.
* P ﬁ T t Vi b i

253:5"abs  0°60 atm. 0-5917 00076 223%abs 843 atm. 07540 0-1068
2615 0-95 0-6108 0°0120 333 11:09 07773 01406
273 151 06372 0-0191 343 1431 (-8006 01814
308 545 0-7189 00691 353 1809 0-8240 02293
3197 755 0-7463 0:0957 353 2247 0-8473 0-2848
338 12-83 0-7890 0°1626 373 27-82 0-8707 0-3526

[3605 1712 0-8415 0-2170] 393 41-56 0-9174 05267
3712 26-96 0-8665 0-3417 423 7145 0-9874 0-9056

Wedlug Picteta. Wedlug Regnaulta.
243%abs 036 atm. 05672 0°0046 243 039 05672 0-0049
(248 055 05789 0:0070] 248 0-49 05789 0:0062
253 061 05906 0-0076 253 063 0-5906 0-0080
258 076 06022 0:0096 258 080 06022 00101
263 100 06139 00127 263 1:00 06139 0:0127
268 125 06256 0°0158 268 125 06256 00158
273 151 06371 0-0191 273 153 0-6372 0-0194
278 190 0-6489 0-0241 278 1-87 0°6489 0-0237
283 235 06606 0-0298 283 226 06606 0-0286
288 278 06723 00353 288 cSp) 06723 0:0345
293 330 06839 0-0418 293 324 06839 0-0411
208 380 06956 0-0482 208 384 06956 00487
303 460 07073 00583 303 452 07073 0:0573
308 530 07189 0-0672 308 528 07189 00669
313 620 07306 0-0785 313 615 07306 00779
318 720 0-7423 00913 318 711 0-7423 0:0901
323 830 07540 0-1052 323 819 07540 01038
2552 0725 0:0092 0-0092 333 10 69 07773 0°1355
2658 1412 00142 0:0142 338 1211 07890 01535
2697 1-33 0-0169 0-0169
2774 178 00226 00226
2061 328 00416 0-0416
3052 435 00551 0°0551
3108 516 00654 0°0654

Y Dane krytyezne wedlug Zajoncezewskie go: Izwiestja Kiewskawo Uniwer-
sitita. 1878. N 4, str. 21. o 8, str. 29 lub Wied. Beibl, t. 3. 1879, str. 741. Ladenburg
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Bezwodnik podazotowy ) N.O.
Dane krytyezne wedlug Villarda.

Ty =3118" abs, pr=77H atm.

Wedlug Regnaulta. .
T R 6 11 T P f il
248 2095 07954 02665 2274 6:89 0:7293 00889
253 2314 08114 02386 241:3° 1204 07739 01554
258 259 08274 03342 2pn:2 1934 08185 02496
263 1 2896 08435 03737 2691 2890 08630 (3729
268 3234 08595 04173 . 2747 3340 08810 04310
273 3608 08755 046566
978 4021 08916 05188 Wedlug Cailieteta.
283 4476 09076 05775 151 100 ' 05806 0129
988 4977 09237 06422 183 110 0-5869  0:0142
993 5530 09397 07136 189 140 06061 00181
298 6138 09557 07920 193 1-80 06190 00245
303 6803 09718 08778 199 260 0638 00335
308 7536 09878 (09724 203 315 06511 00406
St 8337 wieksze niz 1 209 120 06703 00542
g1 505 06831 00652
Wedlug Faradaya. 219 632 07024 00815
(1858 100 05959 0-0129] 223 763 07152 00984
1998 177 06405 00228 229 960 07344 01239
2136 358 06851 00462 233 1102 07473 (11422
239 1319 07665 01702

znalazl temperature krytyezna T — 4320 abs (Ber. d. d. chem. Ges,, t. 1. 1878, str. 818;
Drion T =430 (Ann. chim. phys., t. [3] 56. 1859, str. 221); Clark Tp=430 (Phil. Mag.,
s. 5, t. 10. 1880, str. 149); Sehuek T =428 (Journ. d. Soc. russe phys. ehem., t. {3. 1881,
str. 229 lub Wied. Beibl, t. §. 1582, str.86); Cailletet i Mathias Tp =429 (Com.
Ren, t. 104. 1887, str. 1563). Dane co do eisnien nasycenia wedlug B liime k ¢’'go znaj-
duja sie w Wied Ann., t. 34. 1888, str. 10: wedlug Picteta Arch. de Gén, t. 13. 1885,
str. 212 lub Wied. Beibl, t. {1. 1887, str, 629; wedlug Faradaya, Regnaulta i Za-
jonezewskiego loe cit.

1) Précz Villarda znalezli dane krytyezne N,O nastepujacy uezeni: J.Dewar
Ty = 3084, pr= 75 atm. (Phil. Mag, ser. 5, t. XVIII, str. 210) i W. J. Janssen
Tr=309'4, py = 7307 (Wied. Beibl, t. IL. 1878, str. 136). Dane co do c¢isnien nasycenia
wedlug wszystkich 3-ch autordéw znajduja sie loe. eit.
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Chlor!?) Cl,.
Dane krytyeczne.
T, =419 abs, p; =935 atm.

T F R f il T P f n
185%abs  37:5m/y, 04415 00005 273 366 06516 00391
188 45 04487 0:0006 278 425 06635 00454
193 625 04606  0-0009 283 495 06754 00529
198 88 04726 00012 288 575 06834 00615
203 118 0-4845 00017 293 662 06993 0:0708
208 159 04964 00022 298 763 07112 0-0816
213 210 0-5084  0:0029 303 875 07231 00936
218 275 05203  0:0039 308 995 07351 01064
223 350 05322 0°0049 313 11'50 07470 0°1230
228 445 05441  0°0062 323 1470 07709 01572
233 560 0:5561 0°0079 333 1860 07948 01989
238 705 0°5680 0-0099 SESIEEE 0:8186 0-2460
2406 760 05742 00107 353 284 08425 03037
243 1:20atm. 0-5800 0-0128 363 345 08664 03690
248 1:50 05919 00160 373 417 0°8902 04460
253 1'84 06038 (-0197 383 508 09141 05433
258 2-23 (6158 0°0238 393 604 09379 06460
263 263 06277 00281 403 716 09618 07658
268 314 0-6396 00336

) Wszystkie dane wedlng Knietseha; znajduja sie w Lieb. Ann., t.239. 1890, str. 100
Priez niego dane krytyezue ehloru wyznaczali: Dewar T =4140 abs, pr = 839 atm
(Phil. Mag., ser. 5, t. XVIII, 1885, str. 210) i Ladenbur g Ty =421 (Ber. d. d. chem’
Ges., t. 1. 1854, str. 818). :

Prace mat.-fizyez., t. XVIL 12
am ;
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Chlorowodor?!) HCI.
Dane krytyczne:
temperatura wedl. Vincenta i Chappuisa, cisnienie wedl. Ansdella.
T, =324:5" abs , ppy =86 atm.
Wedlug Faradaya. Wedlug Ansdella.

7

T P b II T P 6 II
1997  1:80 06154 00209 277 298  0:8536 03465
2052 238 06324 00277 28225 339 08698 (3942
21008 312 06496 00363 2868 3775 08838 0-4390
2275 630 07011 00732 291°'1 418 08971 04860
2386 922 0:7353 0:1072 295 4575 09091 05320
244:-1 10092 07522 0:1270 299:75 ' 51 0-9237  0°5930
2497 12:82 07695 0-1491 3064 5885 09447 06843
256562 1504 07864 01749 3124 6695 09627 07785

[269'1 2308 0-8293 (r2684 s17-8" 752 09793 (:8744
2774 3067 08549 03566 321 80:8 09892 0-9395
[3224 8475 09935 09855]

32356 8533 09966 09922

Dane krytyczne wedlug Ansdella,
Ty = 30005 abs, p; = (8 atm.
Wedlug Villarda. Wedlug Cailletet a.
: P 8 I T H i

183 0-69 06099 00101 274 48 09132 07059
188 1:00 06266 00147 283 63 0-9432 09265
192 125 06399 00184 291 83 l

203 222 06765 0:0326 298 94 wieksze niz 1
213 355 0°7099  0:0522 204 103 l

223 53 07432 00779

232 7T 07765 01132 Wedlng Ansdella.
2492 132 08305 01941 250 11:01 08332 01619
273 2605 09098 0-3831 263 1706 08765 0:2509
2788 303 09291 04456 [273 2153 09098 0-3166]
2845 348 09482 (5118 286:5 3277 09548 04819
288 379 09598 (05573 29315 3976 09770 05847
2932 428 09771 06294 2046 5620

2099 67'96{ \1.f1@k.~_~ze niz 1

') Vincent i Chappuis znalezli nadto ciSnienie krytyezne: pp=—96 atm.
(Journ. de Phys. (2). t. V. 1886, str. 58), a Ansdell temperature kryt. 77 = 324-25° abs
(Chem. News., t 41. 1880, str. 75). Préez tego wyznaczyl Dewar: Ty = 3253, pr—86
(loe. eit.) i Sacerdote z Leduc’em: Tp=325 pr=383. Dane co do cisnien unasy-
cenia obu autorow znajduja sie loe, eit.

(178)

Etylen?) CH,.
Dane krytyezne wedlug Dewar a.

Ty =7283'1%abs, p,=>51 atm.
Wedlug Olszewskiego.

- r f b4t T P f I
122:6 . 98m/, 04331 0-:0002 165 441 05828 00114
125 12 04415 6:0103 168 546 05934 00141
134 31 04733 0°0008
141 56 0-4981 00014 Wedlug Faradaya.
1433 72 05062 0:0019 221:9 9 14atm. 0-7838 0-1792
147 107 05193 0°0028 2274 111 0-8032 0:2176
ke | 146 0-5334  0°0038 (230 1346 0-8124  0-2639]

1575 246 05563  0°0063 241:3 1775 0-8524 03480
162 346 05722 00089 2497 2294 0-8820 04498
2552 269 09014 05274

Tlenek azotu 2) NO.
Dane krytyczne wedlug Olszewskiego.
T =1795° abs, p,=7T12 atm.

t P 6 b * b 6 1
965 0024 05376 00003 163 316 09081  0-4439
106 0182 05905 0002 168 41 09359 05758
135 54 07521 00758 1721 499 09588 07008
144 106 0:8022  (-1489 1755 578 09777 0-8118
154 20 08579 0-2809

1) Dane Dewara znajduja sie loe. eit. Précz niego znaleZli van der W a als
Tp=2822 pr—58 (Wied Beibl., t. 4. 1880, str. 704) lub (Continuitiit... str. 100); Cail-
letet Thp —286 (Com. Ren.. t. 94. 1882, str. 1224); L. Bleckrode Tp— 2822 (Journ

de phys. ser. 2, t. IV. 1885, str. 115). Dane Faraday'a znajduja sie loe. eit,
?) Wazystkie dane znajduja sie w Com. Ren., t. C. 1885, str. 940,
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ot
|8

Amoniak?) NH,.
Dane krytyczne wedlug Vincenta i Chappuisa.

Ty =404" abs, p, =113 atm.

Wedlug Picteta.

T 2
2430 Ivld.atm.
248 1-45
253 1-83
258 2:28
263 2:82

268 345
273 419
278 5
283 6:02
288 12
293 84
298 98

303 1144
308 1308
313 1529
318 1738
323 1998

f
0-6015
06139
0-6262
063836
0-6510
06634
06757
(:6881
0-7005
0-7129
0:7252
0-7376
0-7500
07624
0-7747
(7871
0-7995

11
0-0101
0-0128
0-0162
00202
0-0249
00305
00371
00442
00533
00630
0-0743
0-0867
01012
0°1158
01353
01538
0-1768

Wedlug Regnanulta.

T 2
208 825
313 1526
318 17-48
323 19:95
328 2266
233 2563
338 . 289
R LR
248 2635
3563  40:59
358 Ab5-17
363 5014
a68 5552
Sr8 |- 6132

6
0-7624
07747
0-7871
0:7995
0-8119
(0-8242
0°8366
0-8490
0-8615
0-8738
0-8861
0-8985
0-9109
0-9233

0d z=243" do r=2303° tak samo jak u Pictet’a

T
0-1173
0-1350
0-1547
01765
0:2005
0-2268
0-2558
0-2873
0:3217
0-3592
03997
0-4437
04913
05426

Wedlug Blimekego.

2545 191
273 4:22
307 128

3365 2804

0-6300
06757
0-75599
0-8329

0-0169

0-0373

01133
0-2481

') Dane krytyezue loc. eit. Nadto znalazt D e war: 7% ==403. pp =115 (loe. eit.).
Dane ¢o do cisnien nasycenia loc. cit.
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53

Siarkowodor ') H, 3.

Dane krytyezne wedlng Olszewskiego.

T: =373 abs, p; =887 atm.

Wediug Regnaulta.

248
253
258
263
268
273
278
283
288
293
298
303
308
313
318
323
328
338
343

180

.22
493
583
684
§01
9:30

10-80
12:48
1434
16:38
1862
2107
2373
26°62
2972
32:83
36°60
40°38
4439
4563
25710

1 atm

273 238

6
0-6649
0-6783
66917
07051
0:7185

07319

07453
07587
07721
0:7855
0-79589
0-8123
0-8257
0:8391
0:8525
0°8659
0-8793
0:8927
09062
0:9196

11 T
0-0556 1997
0-0657 2052
00771 214°1
00903 2275
0-1048 241-9
01218 2441
01407 254°1
01617 2552
0-1847 2697
0:2099 283
0-2375 2841
0-2675
03001
0-3351 273
0-3701 2912
0-4126 323
04552 325
05005
0-5482
0-5986

Wedlug Faradaya.

P 0
102 05354
1:09 05501
1:50  0°5740
2:35 06099
395 06485
424 06544
590 (6812
6-10 06842
936 07230

14-14 07587
14:60 07617

II
00115
0-0123
0:0169
0-0265
00445
00478
00665
0-0688
0-1055
01594
0-1646

Wedlug Olszewskiego.

Etan? CH;.

Dane krytyezne wedlug Hainlena.

. 05874
0-8878

stande Liebig’s Ann., t. 282. 1894, str. 220—245,

T, =3075 abs, p;=>50 atm.
Wedlug Olszewskiego.

0-0200
0-4760

2965
302

10-25 0-7319
16°95  0°7807
3566 08659
3717 08713
404 09642
467 09821

0-1156
0-1911
0-4020
0-4191

0-8080
0-9340

Y Dane krytyczne: Rozprawy Akademii Umiejetnosei. Wydzial mat.-przyrodniczy.
1890, t. XX, str. 282—286. Préez Olszewskiego znalezli: Dewar 1) =3732, pr — 92
(loc. ¢it); LedueiSacerdote: Tp=373, pr=290. Dane co do ciSnien nasycenia loe cit.
2) Dane krytyezne: Adolf Hainlen . Ueber Propan und Aethan im fliissigen Zu-

Préocez niego znalezli: Olszewski

T = 307, pr =50 2 (Rozprawy Akademii Umiejetnosci. Wydzialt mat.-przyrodniczy, t. XX.
1890, str. 12—17); Dewar T; =308, pr =452 (loc. ¢it.) i J. P. Kuenen Tir=230516,
Pir=48.86. Dane co do cisnief nasycenia loc. eit,
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T Eeni)iOs.
Dane krytyczne wedlug Wroblewskie 20.
Ty =155 abs, p; =50 atm.
Wedlug Morrisa, W.Traversa, Geor. Sentera i Adr. Jagqueroda.

= P ] n z P f I
1T 150m/,  0-4979  0-0039 8547 450 05573 00132
8219 300 0:5303 00079 9070 800 0°5852 0-0210

Azdt?) N,.
Dane krytyczne wedlug Olszewskiego.
T% =127 abs, p; =35 atm.
Wedlug Fischera i Alta.

6248 86™/m 04920 00032 7544 600 05940 0-0226
. 6780 200 0°5339 00075 733 760 06089  0-0286

7146 350 05629 00132

Weador?)H,.
Dane krytyczne wedlug J. Dewar a.
T, =32° abs, pr=194 atm.
Wedlug Trawersa, Senterai Jaqueroda.

1411 50/ 004409 00034 1835 400 05734 00271
1514 100 0-4731  0°0068 19-03 500 05947 00339
1595 150 04984 00102 20°60 800 06438 00543

1711 250 05347 00170

') Dane krytyezne: Stzb. d. Wien. Akad., t. §]. 1885, str. 696 i 709. Nadto K. O L
szewski Tr=1542 p; —50'8 (Com. Ren, t. {(). 1885, str. 350) i J.Dewar Tp=160,
Pr==50 (loe. ¢it.). Dane c¢o do cisnien nasycenia: Phil, Trans.. t. 200 A. 1902, str. 105).

) Dane krytyczne podat Olszewski: Comptes Rendus, t. XCIIL 1884 str. 914,
Dalej Wroblewski: a) Ty = 127" abs, pk=3d atm. (Comptes Rendus, t. 99. 1884,
str. 133); b) Tk =127, pr = 33 (Sitzungsherichte der Wiener Akademie der Wissenschaf-
ten, t 9. 1885, str. 696 1 709); e) Tk =128, pir — 336 (Stzb. d. Wien Ak d. Wiss, 1885);
d) Tr=1265 (Stzb. d. Wien. Ak. d. Wiss., t. 97. 1888, str. 378). Dane co do cidnien nasy-
cenia zawarte sa w Miinchener Berielte 1902, str. 113—151 lub w Annalen der Physik,
serya 4, t. 9. 1902, str. 1149—1185.

) Dane krytyezne podal Dewar w roku 1889. Dane ¢o do cignien nasycenia:
Philosophieal Transactions of the Roval Society, t. 200 A. 1902, str. 105.
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Fluorek metylu ') CH,F.
Dane krytyczne wedlug Collie’go.
Ty =231T79 abs, px=62 atm.
t P 6 I T P 6 I

2"58 11365™/, 08430 02412 2608 28840 09374 06121
973 14696 08588 03118 303 32756 09531 06952
278 17740 0-8745 03765 308 36204 09689 07683
283 20091 0-8902 04264 313 40496 09846 08594
288 23003 0-9059 04882 318 46010 >1

293 25621 09217 05437
Chlorek metylu 2) CH,CI.
Dane krytyczne weding J. P. Kuenena.
T, =416 abs, p=06598 atm.
Wedlug Regnaulta.

243 0°762atm. 0-5841 00115 283 351 06803 (-0532
253 1°16 06082 00176 293 483 07043 00732
263 172 0:6322 00261 303 650 07284 00985
273 2-49 0°6563 00377 308  T49 07404 01135

Cyan?) (CN),.
Dane krytyczne wedlug Dewar a.
T,=397 abs, pr=617 atm.

Wedlug Faraday'a. Wedlug Chappuisai Riviére'a.

255'2 1:25 06428 00203 2523 099 06355 00160
2608 135 0:6569 0-0219 273 237 06876 00384
2663 1°89 06708 00306 278 2:83 07002 00459
283 328 07128 00532 283 338 07128 00548
296:3 479 0:7463 00776 288 404 7254 00655
312:4 750 0-7866 0°1216

1) Dane fluorkn metylu: Journal of the Chemical Society, t. 53. 18_89, str. 1'10.

) Dane krytyezne podat J P. Kuenen w roka 1893. Dalej: C. V_lnc ent
i J.Chappuis Ty =414'5° abs i pr =73 atm. (Com. Ren., t. (‘I]'I‘ 1?86, str. :’319). I’J.‘}}le
¢o do cisnien nasycenia wedlug Regnaulta zawarte sa w Mémoires de 1"Académie,
t. 26. 1862, str. 535. By .

3) Dane krytyezne Dewara loc. cit. Dane co do cisnien nasycenia Wedh]f_
Faraday'a: Philosophieal Transactions of Royal Society, t. 113, L 1-845, str. 155;
wedlug Chappuisai Riviére'a: Comptes Rendus, t. CIV. 1887, str. 1504.
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Z 53-ch cial, ktorych krzywe wykreslilem na ficurze 5-ej, odtwo-
rzylem tylko zredukowane krzywe nasycenia 24-ch najbardziej charak-
terystycznych.

Wykreslenie okazato przedewszystkiem, ze nie wszystkie ciala badane
posiadaja wspélna krzywa; nastepnie dalo podstawy do klasyfikacyi cial,
chociaz nie tak scislej, jakby sie mozna bylo spodziewaé.

Linie nasycenia zredukowane nie tylko rozbiegaja sie ku gorze, co
moznaby wyjasnic¢ zle przyjetemi danemi krytyeznemi, nie tylko rozchodza
sie w miejseu najwiekszej krzywizny, co moznaby zloiyé na karb niedo-
kladnosci doswiadezen nad zaleinoscia cisnien nasycenia od temperatury,
ale nie zaczynajg sie w jednem miejscu, co nie da sie wyjasni¢ bledami
doswiadczalnemi, lecz dowodzi, iz prawo van der W aalsa $cisle nie jest.

Moznaby zapytaé, czy w istocie krzywe wszystkich cial przy zmianie
elementow Krytycznych nie rozchodza sie rowniez i u dolu. Zbadalismy to
tylko wzgledem benzolu; nogélnienie do wszystkich eial moze byé bledne.
Rozwazmy rzecz teoretycznie. Przypusémy, ze cisnienie i temperatura
krytyczna ciala py, 7% nie sa pewne, ze sa o +=Ap; i +A T, wieksze
lub mniejsze. Oznaczmy cisnienie nasycenia i punkty wrzenia zredukowane
do elementéw T i p; przez 6 i II, za$ zredukowane do elementow
Ty +=ATe, pr = Ap; przez § i II', réanice 6 —6" i II — I1' niech beda
A9 1 AJI. Wartosci tych roznic przy najmniejszych 6 i /1 wyjasnia, czy
krzywe, obliczane przy nieznacznie roznych elementach krytyeznych, schodza
sie u dolu lub nie i jak dalece sie schodza lub rozhiegaja. Roznice te heda:

Al tr— it Bl = S8 W A, | T A
(35, pr peEAp pe(petdp)  pEAp
29
i aAﬁ=a_ar_L_ T I < = 0 i S = 0
TN kAT Tl EAT) T *ATL

sy zatem: 1) wprost proporcyonalne do wartosel zredukowanych cisnien
1 temperatur, 2) wprost proporcyonalne do réznic w elementach krytyecz-
nyeh, 3) odwrotnie proporcyonalne do zmienionych elementow krytycznych.

Pierwsza regula orzeka, ze zredukowane krzywe nasycenia tego
samego ciala przy roznych elementach krytycznych wiecej powinny sie
rozchodzi¢ ku gorze, gdzie sa wysokie I7 i 6, niz na dole gdzie sa nizkie
I1'i 6. W istocie tak sie zachowuja krzywe benzolu. Zmiana A 7, ma nie-
rownie wiekszy wplyw na zmiane A6, anizeli zmiana Ap: na zmiane A /I,
a to z tego powodu, Ze wartosei /I schodza do najnizszych (np. [1=0'0001),
gdy najmniejsze wartogci 0 leza miedzy 04 a 0°6. Pierwszy z przykladdw
(55) glosi, ze juz przy 1= 0001 réznica A /] ma wartos¢ mniejsza niz

L . - i . -\ ]J;- = £ i
dokladnosé wykreslenia (0-001). /i —————— musi by¢ ulamkie fa-
08¢ wykreslenia (0°001), gd”‘/mi i musi by¢ ulamkiem wia
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sciwym. Stad wniosek, ze niedokladnos¢é w wyznaczenin cisnienia krytyez-
nego nie wplywa w sposob mogacy sie ujawni¢ na rysunku; innemi slowy,
wskutek tej niedokladnosci pionowe przesuniecie poczatku krzywej nasy-
cenia nastapié nie moze. Inaczej rzecz sie ma z roznica Af; wobec tego, ze
najmniejsze 6 wynosi 0-4—06, wiec ma warto$¢ znaczna, na wartosé A8 we-

7

dlug drugiego wzoru (55) ma deeydujacy wplyw ulamek ulamek

k
AT
ten jest tem mniejszy, im mniejsza jest roznica A 7%, a im wieksza tempe-
ratura krytyczna 7.. U cial o wysokiej temperaturze krytycznej, wyzszej
od 0°C., nlamek ten jest nieznaczny, a zatem A6 niewielka; np. A6 benzolu,
ktorego naimniejsze 9 lezy kolto 0-45, 7' wynosi srednic 559°, a A T=— —+55°
u spodu krzywej nasycenia bedzie mialo wartosé “j———,a = 0_4_5 , ezyli +0-004.

< 559 + 55
Jest to przesunigcie poziome przy wykreslenin krzywej nieuchwytne wobec
nieznacznego nachylenia krzywej nasycenia u spodu wzgledem osi tempe-
ratur. Dla tego wszystkie krzywe benzoln zbiegaly sie ku dolowi. Tak samo
zachowaé si¢ muszg wszystkie ciala o temperaturze krytyecznej, wyzszej od
0°C., w ogole wysokiej.

U cial blizkich temperatury zerowej wprawdzie 7T jest mniejsze,
roznica zatem A0 wzrastaé z tego powodu powinna, jednak ich temperatury
Krytyczne sa pewniejsze, A7, nieznaczne, z tego powodn A8 niewielkie.
Wezmy dla przykladu azot, cialo z badanych majace najnizsza temperature
krytyczna 7% =127°; najmniejsze 6 lezy kolo 04, A7, wynosi najwiecej
+ 1, wige A6 bedzie mialo u spodu krzywej wartosé - -1)%{ = (003,

Jedynie ciala o temperaturze krytycznej nadzwyczaj nizkiej, jak np.
z badanych cial wodér, ktorego temperatura krytyezna 7= 32°, sa wat-
pliwe i krzywe ich podledz musza specyalnej analizie. - Twierdzenie zatem,
Jakoby brak wspolnego poczatku krzywych nasycenia zredukowanych
dowodzil niescislosci prawa van der W a alsa, jest sluszne dla wszystkich
cial badanych z wyjatkiem wodoru, ktérego zachowanie sie wymaga nieza-
leznego roztrzasania.

Brak wspilnego poczatkn krzywych u dolu przy malych cisnieniach
sluzy za podstawe podzialu cial na grupy. Ciala, kiorych krzywe biora
poczatek u spodu w jednem mniej wiecej miejscu, mozna uwazaé za nalezace
do jednej grupy, o ile kierunek ich jest jednakowy i o ile spotykaja sie znow
w punkeie krytycznym u gory. Mozna je réwniez uwazaé za nalezne do
jednej grupy, nawet gdy sie rozchodza u géry, byleby przedstawialy takie
analogie ksztaltu, jak np. trzy wyzej omawiane krzywe benzolu.

Na tych zasadach dadzy sie ciala podzieli¢ na trzy glowne grupy
i kilka pomniejszych. Niektére tak odbiegaja od glownyeh typow, ze ich

(183)



58 G. DOBORZYNSKI

do zadnej z tych grup wlaczyé nie mozna. Do pierwszej grupy naleza
nastepujace ciala:

1. Fluorobenzol fl M 8 [4. Octan etyln s e T

2. Bromobenzol EE8d 15, Isomaslan metylu ! &5 §

3. Jodobenzol g :5; ?g 16. Dwnizobutyl ) 275
4. Dwuizopropyl s_:é = S 17.  Propionian metyln

5. Pentan normalny b o= 18. Woda )

6. Mréwezan metyln 1) 19. Mastan metylu 1) 7

7.- Chlorobenzol 1) 20.  Oectan propyln -
8. Eter 21. Propionian etylu 2

9. Mrowczan etylu 1) 22, Oktan normalny §
10. Hexan normalny ') 23.  Benzol é
11. Chlorek cyny 1) 24, Izopentan =
12.  Octan metylu 25. Czterochlorek wegla =

13. Mrdéwezan propylu 1)

Do tej obszernej grupy etern i fluorobenzolu nalezy zaliczyé jeszcze
5 cial nastepujacych:

26. Acetylen 29. Fluorek metylu ?)
27. Bezwodnik siarkawy 30 Amoniak ?)
28. Cyan ?).

Wszystkie te ciala w jednych krzywych sa podobne do normalnych,
w innych do anormainych krzywych benzolu. Gdybysmy innych cial nie
znali;, prawo van der Waalsa moinaby uznaé za scisle; lecz istnieja
ciala, ktorych krzywe nie zbiegaja sie weale z krzywemi cial powyzszych
u dolu. Jedna z grup takich cial wyodrebnil Y oun g; wykreslenie po-
twierdzilo slusznosé tej klasyfikacyi. Druga wiec glowna grupa lezy po
prawe]j stronie grupy etern i benzolu i zawiera 4 alkohole, mianowicie :

1. Alkohol metylowy 3. Alkohol propylowy ?)
2. % etylowy 4. 5 izobutylowy.

Krzywa alkoholu propylowego krzyznje sie z krzywemi alkoholow
etylowego i metylowego.

1) Krzywych tyeh eial niema na tablicy 5-ej. Waszystkic one maja przebieg bardzo
podobny i zawarte sa micdzy krzywemi czterochlorku wegla i octanu propylu,
%) Krzywyeh tyeh eial niema na tablicy 5-ej.
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Trzecia grupa glowna, ktorej odrebnosé wykazal Happel, stanowia
gazy atmosferyezne. Nalezy do niej prawdopodobnie takze rte¢. Oto
ciala tej grupy:

1. Argon 4. Tlen
2. Krypton 5. Azot
3. Ksenon 6. Ritec

Grupa ta poczatkiem odbiega znacznie na lewo od grupy benzolu
i eteru o wiele dalej, niz grupa alkoholéw na prawo. .

Procz tych grup glownych dadzg sie wydzielié jeszeze grupy pomniej-
sze przejsciowe. Jedng stanowi kwas octowy i tlenek azotu. Jest ona jakby
przejsciem od grupy eteru i benzoln do grupy alkoholow. Charakterystyczne
Jjest, ze krzywe kwasu octowego i tlenkn azotu krzyzuja sie; pochodzi to
zapewne stad, ze dane krytyczne przyjete dla tlenku azotu nie zgadzaja sie
z danemi co do cisnien nasycenia: krzywa tego ciala, odchylajac sie stale
ku girze od krzywej kwasu octowego, przecina wszystkie trzy krzywe
alkoholéw i w najwyzszym swym punkecie nie okazuje kierunku ku punk-
towi /1. Za czwarta zatem grupe mozemy uwazaé:

1. Kwas octowy 2. Tlenek azotu. ')
Piata grupa stanowi przejscie od grupy etern i benzolu do grupy
gazow atmosferycznych; zawiera cztery nastepujace ciala:

1. Chlor Krzywa 3 Chlorek metylu 1)

i
2. Dwusiarczek wegla ') t;vu?:m 4. Etylen.

Jedna z Krzywych etylenu (wedlug Faradaya) wykazuje bieg
odmienny od krzywej chloru; zdaje sie, ze jest anormalna. Do szistej grupy,
mozna zaliezyé dwa ciala:

1. Etan 1) 2. Siarkowod6r.

Glowna czescia przebiegu zajmuja one réwniez srodkowe pole miedzy
pierwsza i trzecia grupa, poczatkiem jednak wybiegaé sie zdaja znacznie
po za pierwsza grupe; jak sie mozna domysla¢, krzywe tych cial sg anor-
malne, gérne ich punkty zwlaszeza etanu nie okazuja kierunku ku punktowi
krytycznemu.

Siédma grupe w pewnej mierze tworza dwa inne ciala:

1. Chlorowoddr 1) 2. Bezwodnik podazotawy.

1) Krzywyeh tych cial niema na figurze 5-ej.
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Chlorowodor wykazuje pokrewienstwo do bezwodnika podazotawego; krzywa
Jezo wedlug doswiadezen Ansdella, jak sie zdaje normalna, przebieg
ma nader zblizony do jednej, zdaje sie, najnormalniejszej krzywej bezwodnika
podazotawego; druga prawdopodobuie anormalna, gdyz przecina inne krzywe
normalne réznych cial, nie ma ksztaltu analogicznego do krzywych N,O,
ale poczatek zdaje sie leze¢ w jednej okolicy: odmienny ksztalt dalby sie
wytlomaczy¢ nienormalnoscia krzywej i niezupelna pewnoscia danyeh, na
podstawie ktoryeh zostala wykreslona. Co do bezwodnika podazotawego, to

normalng, lecz nie jest pewna; szkoda, ze brak doswiadczen nad tem cialem
w nizkich temperaturach i cisnieniach; w kazdym razie krzywe zdajy sie
zmierzaé¢ ku pewnemu wspolnemu poczatkowi, lezacemu w obrebie pierwszej
grupy.

Nie dadzy si¢ wlaczy¢ do zaduej z tych 7-iu grup trzy ciala:

Chlorek etylu ) 3. Wodor.
2. Bezwodnik weglowy

Chlorek etylu moznaby uzna¢ za nalezacy do pierwszej grupy, gdyby
nie najnizszy punkt jego krzywej, Swiadezgey o odmiennym kierunku;
miejsce wiee tego ciala jest watpliwe.

Nader charakterystyczny jest przebieg krzywych bezwodnika weglo-
wego: wszystkie krzywe tego ciala zmierzaja ku poczatkowi odleglemu
od poczatkow wszystkich grup i cial innych; jest to przypadek zgola wy-
Jatkowy. :

Wodor wykazuje zupelnie odrebny kierunek krzywej i poczatek, naj-
skrajniej na lewo posunietej, daleko po za trzecia grupe gazow jedn(_)-
i dwuatomowych. Pewne wyjasnienie tej odrebnosci stanowié moze fakt,’ iz
temperatura krytyczna wodorn jest bardzo nizka, a cisnienie niepewne. wiec
krzywa nasycenia przy dokladniejszem wyznaczeniu danych kry'tyc.zny.ch
moze uledz znacznemu przesuniecin. Wedlug wzoréw (55) przesuniecia pio-
nowe i poziome najnizszego punktu krzywej wodoru o spolrzednych 6=0-4409
1 II=00034 (poniewaz 7,=32° AT, nie przekracza za}pewne ==l

— 5.0:0034

pr=19 tatm., A p; dojsé¢ moze 5 atm.), wynosza A I1= T =—0001;
it i;go—jji}ﬂ =+ 0014 Wzglednie znaczne przesuniecie poziome uie

wystarcza jednak do wyjasnienia anomalii wodorn, gdyz nieznacznie zbliza
sie jego krzywa do krzywych innych cial,

1) Krzywyeh tego eiala niema na figurze 5-ej.
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Ogdlnym wnioskiem, jaki wyciagnaé mozna z analizy tablic przedsta-
wiajacych krzywe nasycenia 53-ch cial Jest ten, ze klasyfikacya na grupy
w obrebie ktorych prawo van der Waalsa byloby Scisle, nie moze sie
opieraé na podstawach bezwzglednych, ze istnieja przejscia od jednej grupy
do drugiej. Blizszyeh wskazowek eo do kiasyfikacyi cial na grupy ndzieli¢
mogloby wykreslenie poczatkow krzywych nasycenia w wiekszej skali.
Obecnie jednak nie posiadamy dla wielu cial zwlaszeza najciekawszych
dodwiadezen nad punktami wrzenia przy nizkich cisnieniach.

b0 do odpowiedzi na pytanie, czy wyniki, otrzymane przez van der
Waalsa, Mathiasa, Ama gata i Raveau, byly prawdziwe, to
wypada ona niejednakowo. Vander Waals, uznajae eter i bezwodnik siar-
kawy za zgodne na podstawie danych co do krzywych nasycenia, eter
1 wode co do krzywych granicznych wedlng réwnania (30), nie popelnil
bledu. Rowniez nie odbiegl od prawdy, uwazajac estry kwasow thiszezowyceh
za zgodne z powyzszemi cialami. Watpliwa okazala sie jedynie zgodnosé
z niemi chlorkn etylu. Natomiast sprawdzania Mathiasa byly za malo
dokladne : stwierdzal on zgodnosé cial w istocie niezgodnych. Pochodzilo to
z tej przyezyny, ze stosowal do sprawdzan wzory empiryczne i ze znzytko-
wal nieliczne spostrzezenia. nie obejmujace caloSei krzywych gestosel, czy
tez innych krzywych charakterystycznych. Tak samo proby jego klasyfi-
kacyi cial na podstawie roznic spélezynnika a z wzoru Srednicy prosto-
liniowej nie byly szezesliwe, nie wszystkie eiala pozostaly w grupach prze-
znaczonyceh im przez Mathiasa. Bardziej szczesliwymi nie okazali sie
w swych badaniach Amagati Raveau: uznane przez nich za zgodne
etylen, eter i bezwodnik weglowy okazaly sie niezgodnemi.

ROZDZIAL IV.

POJECIE STANOW ODPOWIEDNICH I JEGO ZNACZENIE FIZYCZNE.

1. Mimo to, iz prawo van der W aalsa stosuje sie tylko w obrebie
pewnych grup, samo pojecie stanéw odpowiednich nie utracilo swego 0gdl-
nego charakteru. 83 bowiem cechy w zachowanin sie termodynamicznem cial,
ktore wskazuja na odpowiedniosé w stanach, scharakteryzowanych przez
kazdemu cialu wlasciwe odrebne elementy termodynamiczue: cisnienia,
temperatury, objetosci lub tym podobne wielkosei. Juz ksztalt analogiczny
izoterm Andrewsa wszystkich cial, istnienie na izotermach nizszych od
krytyeznej trzech odrebnych czesel, odpowiadajacych: 1) cieczy jednolitej,
2) ukladowi dwoch faz: cieczy i pary nasyconej, 3) parze przegrzanej,

(189)



T T ——

o TR TS T T ay TSa—

62 (. DOBORZYNSKI.

fakt, kiory sie powtarza dla wszystkich cial bez wzgledu na ich sklad, dalej
istnienie linij granicznych, linij nasycenia, w ogéle linij skraplania po-
dobnego ksztaltu na powierzchni izoterm wszystkich cial, charakterystyezne
polozenie punktu krytyeznego, dajacego sie analitycznie wyrazi¢ jako punkt
maximum krzywej granieznej, albo punkt przegiecia izotermy, kidra ma
styczna pozioma w tym punkeie, wreszeie analogiczny ksztalt izoterm cia-
glych powyzej punktu Krytycznego dla wszystkich cial, — wszystko to
wskazywalo pewna odpowiednios¢ stanow cial rozuyeh.

Hypoteza Jamesa Thomsona, wedlug ktorej niema zasadniczej
roznicy miedzy izotermami ponizej i powyzej punktu krytycznego, rozsze-
rzyla pojecie analogii w zachowaniu sie cial.

- Potwierdzenie droga empiryezna tej hypotezy stancwi zasluge
Youngai Ramsay'a;: wprawdzie byla to droga posredniz, 2dyz bezpo-
srednich doswiadezen w obrebie par nasyconych, o ktéry chodzilo, nie mozna
wykonaé; uezeni ci wykreslili domniemane czesci izoterm w obrebie par
nasyconych 1 wykazali, ze majg one w istocie ksztalt taki, jaki przypuszczal
J.Thomson W roka 1886 oglosili oni prace '), w ktorej stwierdzaja,
ze dla eteru, alkoholow etylowego i metylowego istnieje prosta zaleznosé
miedzy cisnieniem a temperatura w stalej objetosei; linie stalej objetosci
(izochory) sa liniami prostemi:

(56) p=bT—a.

Falkt ten sam przez sie, o ileby sie okazal prawdziwy i dla innyeh cial,
powieksza liczbe analogij w zachowaniu sie termodynamicznem cial. Po za
tem posluzyl on Youngowi i Ramsayowi do obliczenia i wykre-
Slenia bezposrednio niedostepnych czesei izoterm. Oparlszy sie na tem
rownaniu (56), mozna z danych doswiadczalnych znalesé a i 0. odpowiada-
Jace kazdej objetosci v, nastepunie z pomoca tegoz réwnania obliczyé pi 7'
lezace poza obrebem doswiadczen na przedluzeniu linij prostych, okreslo-
nych przez doswiadezenia. Ta droga jestesmy w stanie poznaé ksztalt czesci
izoterm, niedostepnych bezposrednio. Czesci te stosuja sie do prawa M a x-
wella i Clausiusa, wyrazonego przez rownanie:

w

7 f pio = BCW. ).

.
w

) yPreliminary Note on the Coutinuity of the Liguid and Gaseous State of Matter®,
Proceedings of the Royal Society, t. 42, str. 3—6.
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W innej pracy ') Young i Ramsay podaja przebieg rozumowan
i rezultaty posrednich obliczen dokltadnie.

Pierwszem cialem, dla ktorego wytworzyli sieé¢ izoterm, byl eter. Na
podstawie spostrzezen wlasnyeh ) wykreslili na diagramacie (p, v) ksztalt
izoterm tego ciala miedzy 100" i 280° w granicach objetosei od 1:85 do
300 em./er. Na tych izotermach odezytano ci$nienia, odpowiadajace jedna-
kowym objetosciom wlasciwym, ktore autorowie podaja na tablicy I-ej
I wykreslono izochory na diagramacie (p, {), uwidocznione przez szeregi
kotek na Fig. § wspomunianej pracy. Nadto obliczyli oni wartosei b i «
z rownania (56) dla kazdej wartosci objetosei wlasciwej; {3 one podane na
tablicy 11-ej. Ta droga otrzymali izochory ciagle, rowniez zaznaczone na
Fig. 8. Dane, odczytane wprost z izoterm doswiadezalnych, nie wiele od nich
odbiegaja. Figura 9 zawiera pelniejszy obraz tych izochor w Zmniejszonym
formacie. Rownanie (56) pozwala obliczyé izotermy w calej rozeigglosei,
wiee 1 czefel nieznane doswiadezalnie, jezeli znamy « i 4 dla roznych
objetosel. Ramsay i Young podaja obliczone ciSnienia w zaleznosci
od objetosei dla kazdej izotermy na tablicy IT1. Figura 7 pokazuje izotermy
tg droga otrzymane; sa one oznaczone jako linie ciagle. Obejmuja te linie,
Jak to wida¢ na figurze, nieznane czesei izoterm, a ksztalt ich jest w ogolnym
zarysie zgodny z hypotetycznemi liniami .JJ. Thomsona. Na dowod, ze
w znanej doswiadezalnie czesel izotermy te okazuja zgodnosé z doswiadeze-
niami. autorowie oznaczaja mna tej samej ficurze znane z doswiadezen
Younga wartosei przez kélka. Figure 7 pracy Ram s a yaiYounga
odtwarzam ponizej w jej najecharakterystyczniejszej czesei na Figurze 6-ej.

Po przejscin galezi, odpowiadajacych parom przegrzanym, izotermy,
wkraczajac w dziedzine objety na diagramacie A ndrew sa przez linie
graniczng, wiee W obszar stanu nasycenia, podnosza sie ku gérze az do
maximum, pozniej opadaja w dol szybko, przedstawiajac nienormalny fakt
zmniejszania sie objetosci wraz ze zmniejszaniem sie cisnienia az do
pewnego minimum cisnienia.

Izoterma 160° przechodzi przez zero cisnien. Nizsze izotermy maja
minimum cisnienia pod osia odcietych przy cisnieniach ujemnych: cisnienia
te moga by¢ olbrzymie. Izoterma zerowa siega przy 185 em. eub./gram.
objetosci wlasciwej cisnienia ujemnego, wynoszacego 271, 700m/,. Po
przejseiu najmniejszosci izoterma wznosi sie w gore do przekroczenia linii
granicznej, odkad wstepuje w doswiadczalnie dostepny obszar cieczy.

) ,,0n Evaporation and Dissociation. Part VI. On the Continuous Transition from
the Liguid to the Guseous State of Matter at all Temperatures'. Phil Mag. 1887, ser. 5,
t. 23, str. 435—438; t. 24, str. 196—212,

2)  Phil. Trans. 1887, t. {78 A, str. 57 -93.
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wniosek wyplywa z réwnania (57), wykazuje rysunek, przedstawiaj acy
polozenie izotermy i linii nasycenia. Umieszcezona ponizej figura 7 przedsta-
Wia izoterme etern w temperaturze 185°C'. wraz z linia nasycenia wedlug
doswiadezen Y oun gaiRamsaya nad eterem, Przytoczona w Roz-
dziale TII tablica zaleznosci cisnien nasycenia eteru od temperatury wska-
zuje, ze temperaturze 185° (. odpowiada cignienie 23646m/,, .

Fig. 7.

Wedlug prawa Clausiusa- Maxwella, brostokat AFFG A
musi mieé powierzchnie rowna A BOD EF G A. Poniewaz powierzchnia ta
rowna si¢ prostokatowi 4 EF G 4 wiecej CDEC mniej 4 BC A, przeto
ABCA musi by¢ réwne CD ¢ Warunek ten pozwala obliczyé cisnienje
nasycenia: linig nasycenia bedzie prosta pozioma, ktéra odcina odeinki
ACBA i CDEC réwne Zestawienie znalezionyeh w ten Sposob cisnien
nasycenia z wyznaczonemi doswiadezalnie przekona, czy izotermy znalezione
poddaja sie prawn Clausiuys a-Maxwella. Cinienie nasycenia z izo-
term wykreslonych obliezali Young i Ramsa ¥ w dowcipny sposob.
Majac do czynienia z Pewna izoterma, badali oni za pomoca planimetrn,
Jakie jest pole zawarte Powyzej i ponizej trzech linij poziomyeh, odpowia-
dajacych cisnieniom, miedzy ktéremi bylo zawarte znane z doswiadezen
cisnienie hasycenia; nastepnie przedstawialj rezultaty na diagramacie, za
rzedne brali cisnienia, za odciete pola ACBA i CDEC; pola obliczali
W calach kwadratowych; skala byla taka,
brazal iloczyn 2000m/y, cisnienia przez 2

wlasciwej. Zmiennoge pola A CBA w zal
Prace mat.-fizyez., t. XVII.

iz jeden cal kwadratowy wyo-
centymetry szescienne objetosei
eznosei od cisnienia charaktery-
13
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zowala pewna krzywa; inna krzywa uwydatniala zmiemnmo§é pola CDEC
przy zmianie cisnienia. Krzywe te przecinaly sie w pewnem miejscu. W tym
punkcie A CBA i CDFEC sg rowne, zatem przypada on przy cisnieniu
nasycenia.

Rysunek ponizszy (Fig. 8) przedstawia diagramat podobny dla izo-
termy 175"; okazunje sie, ze cisnienie nasycenia przy tej temperaturze
wynosi 20260/, .

i “h T 18 20 2
20%00 Vm

4
kK
M

3 20200
b
o

o]
3
Pola N 20000

Fig. 8.

(Cisnienia nasycenia, w ten sposéb znalezione, dla szescin temperatur sg
nader blizkie cisnien, otrzymanych z doswiadezen, jak to przedstawia nizej
umieszezona tablica, w ktérej podane sa tez ci$nienia maximum i minimum
izoterm, tworzgce krzywe w zaleznosci od temperatur. Wraz z krzywa
nasycenia tworza one system trzech linij, spotykajacych sie w punkcie
krytyeznym.

Cisnienie Cisnienie Cignienie w Cisnienie w
Temperatura nasycenia nasyeenia najmniejszosci najwiekszosei
obliczone obserwowane izotermy izotermy
1920°C.  26350™/p 26331™ /1, 261252/, 26490/,
190 25554 25513 24960 25870
e Saii { 23623 (stare) 880 et
. T | 23765 (nowe) " o
e s § 20189 (stare) : S
=9 ) { 20271 (nowe) Hal S
160 15900 15778 —20 19090
150 13405 13262 — 10400 17380

Zzodnosé danych doswiadezalnych i obliczonych z wzoru (56) jest tak
deista, 1z moZna jg uwazaé¢ za znakomite potwierdzenie prostoliniowoscl
izochor.

(184)
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Ramsay i Young przedsicbrali jeszeze podobne rachunki nad
innemi cialami, mianowicie alkoholami: metylowym, etylowym 1 kwasem
octowym. Okazalo si¢, ze izochory alkoholéw sa réwniez prostoliniowe.
Natomiast kwas octowy wykazuje krzywoliniowe izochory, co nalezy wytlo-
maczy¢ ta okolicznosciy, ze kwas octowy ulega zmianom skladu drobinowego.
Istotnie N,O,, cialo rowniez niestalego skladn drobinowego, okazuje, jak
stwierdzili wymienieni badacze na podstawie danych doswiadezalnych
Edw. i WX Natansondéw '), podobne krzywoliniowe izochory.

Nadto ba.da'li Ramsa YyiYoung bezwodnik weglowy. Danych
dostarczyly doswiadczenia Andrewsa?). Postepowali oni w tym razie
analogicznie jak z eterem, kofczac wykresleniem izoterm wraz Z niezna-
nemi doswiadezalnie czesciami. Wykreslenie to zawiera Fie. 10 cytowanego
ich dziela. Ksztalt izoterm okazal sie analogiczny do ksztaltu izoterm eteru.

: Powyzsze badania uzupelnily wszechstronnie nasze wiadomosei 0 ana-
logiach w zachowaniu sie termodynamicznem clal, znane juz z diagramatow
Andrewsa iz hypotezy J. Thomsona.

2. Stwierdzenie innych, rownie uderzajgcych, analogij zawdzieczamy

Amagatowii Wroblewskiemu. :
Y Juz sprawdzenia prawa Boylea-Mariott e'a, czy i jak dalece
110czyn‘ (pr) w stalej temperaturze okazuje sie staly, dowodzily pewnej
analogii w zachowaniu sie roznych gazow. Z badan Regnault ai Nat-
terera nad scisliwoscia gazow wynikalo, ze iloczyn (pv) w tej samej
temperaturze (4° C.) zalezy od cisnienia i u wszystkich gazéw z wyjatkiem
WO‘dOI‘?I przechodzi przez najmniejszo$é. Cailletet zualazl, ze dla‘ azotu
n.a:m_lm?jsza)Sé tloezynu (pv) w stalej temperaturze 15°C. przypada pod
csmientem 75 atm. Andrews odkryl, ze dla CO, najmniejszosé (pv)
W temperaturze 355°C. lezy przy cisnieniu 90 atm. Krokiem naprzod
Wf‘b-ada_miach nad scisliwoscia gazow bylo okreslenie przez Amagata
Glsnienia, przy ktorem (pv) jest najmniejszoscia, na réznych izotellmach,
Spolrzedne takich najmniejszosci oznaczmy na dingramatabch seisliwosei ¥)
PrzZez p, 1 (pv),. Doswiadczenia A m a gata dowiodly, Zze sa one zwia-
Zane ze soba zwiazkiem (pv), = ¢ ( Pm), a same sa funkeyami te;nperatuﬂ::
Wv)n=op, (T,) i Pn=9;(T,). Amagat zbadal Scisliwosé azotu, Wo-
ggr;léunéit;z;;ﬁ,\‘ ;:(i{[flleél(;l Ibf‘ZWUlel\{ wgg]oweg'o‘ w granjcztch tem pera.‘tury
S » c1snlenia od 40 atm. do 430 atm. ). Dla azotu i me-

') Wied. Ann., t. 97. 1886, str. 606, Kosmos (Lwow) 1886,
®) Phil. Trans. 1869, II, str. 575; 1876, str. 421,

%) Odeigtemi sa cidnienia, rzednemi iloezyny (pu).

) Ann, Chim. Phys. 1880 i 1881.
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tanu p., inalej e, dla bezwodnika weglowego i etylenn wzrasta z podnoszeniem
. i P i r - = B l
sie temperatury. Wykazuje to ponizsza tabelka Wroblewskiego ).

Etylen. Bezwod. weglowy. Azot. Metan.
tu - P = tm P ti P tm p,i, A
163°C. 724atm. 351°C. 92-1atm. 177 658 147 16:3‘1
20°3 79 42 1052 301 579 295 1{3:}'1
301 921 50 1289 406 la.ﬂ'?
40 1052 G0 1513 , 798 1214'1
50 1157 70 171 10021 = 1315
G0 125 S0 1542
70 1315 90-2 1973
799 1381 100 2105
899 1515
100 157-9

Rezultaty przedstawil Amagat na diagramatach Scisliwosei, z kto-

: i SV =l

rych dwa dla (20, i wodoru reprodukuje na Fig. 15 i 16 wedlug N a
tansona?).

A4 4 44
ko 50 4
4007 C O'
26 36 4 !
o
324 = ag]
.1'

284 Al 28]
24 o 24
20 He 20
“16 16 4
-2 12 4

8 J a5

4 %

o
F T S it P A0 B0 130 150 200 440 28O
2 °©
Pl' f:u
Fig. 10.
Fig. 9. g

) Sitzb. Wien. Akad., t. XCVIL 1888; ,Wistep do Fizyki teoretyeznej® Wh Natan-
soma. Warszawa 1890, str. 258, : s ‘
?) ,Wstep do Fizyki teoretyeznej”, Warszawa 1890, str, 259, fig. 19. Za jednostke
”
cisnienia siuzy metr shupa rteciowego.
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~ Izotermy azotu réznia si¢ od' krzywyeh wodoru lekka wklesloscia ku
- osi cisnien; krzywe metanu sa bardziej wklesle w tym samym Kierunku;
- krzywe etylenu okazuja sie zblizonemi do krzywyeh dwutlenku wegla, lecz
aja sie szybeiej przy obnizanin sie temperatury. Diagramat bezwodnika
lowego okazuje, ze izotermy pray cisnieniach wiekszych od i, zblizaja
do prostych, nachylonych do osi odcigtych. Im bardziej temperatura
, tem bardziej zbliza sie ta czesé izotermy w sposib asymptotyezny do
tej, przechodzacej przez srodek spolrzednych a odpowiadajacej zupelnej
isliwosci. -
Badania Amagata dowiodly, ze prawa, rzadzace zachowaniem sie
modynamicznem gazow, sa podobne. Zachowania sie wodorn nie mozna
¢ za wyjatkowe. Izotermy jego skladaja sie tylko z galezi, zblizonych
rostych, dla temperatur miedzy 17° i 100°C. Poniewaz Jjednak wodér
gazem trudnym do skroplenia, zwykle temperatury sa dla niego za
ie, azeby najmniejszosci (p v) wystapily. Stanie si¢ to jasne, jezeli
useimy, ze p,., jako funkeya temperatury, przechodzi przez naj wiekszos(,
nie z podwyzszaniem temperatury zmniejsza sie tak, ze w tempera-
h wysokich izotermy nie okazuja najmniejszosci (pv). Takiemi wyso-
temperaturami sa dla wodorn juz temperatury miedzy 17° i 1000 (.
bnie mozna wyjasnié niejednakowe zachowanie sie bezwodnika weglo-
i etylenu z jednej strony, metanu i azotu z drugiej. W przypadku
odnika weglowego i etylenu maximum P lezy nad temperatura 100 C.,
cisnienia p,, odpowiadaj ace najmniejszosei (pr), na izotermach miedzy
100°C. wzrastaja szybko z podwyzszeniem temperatury. Metan i azot
najwiekszoscé p,, ponizej -100° zatem na izotermach tych cial miedzy
100" cisnienia p, opadaja przy podwyzszanin temperatury. Hypoteze
zeczuwal juz Amagat, sformulowal JaZ. Wroblewski w r. 1888.
ejsze badania Witkowskie gol)i Amagata dowiodly stusz-
hypotezy Wroblewskiego.
‘Amagat w r. 1891 *) podal nowy siatke seisliwosei CO,, wykazujacy
linii najmniejszosci (pu), czyli t. zw. linii Wroblewskiego: dia-
scisliwosei bezwoduika weglowego, odtworzony wedlug spostrzezen
gata przedstawiam na Fig. 11. Sieci A magata procz linii W r -
skiego, zwanej takze wedlug Younga ortobaryezna, wykazuja
e linie skraplania. Sa one nowym dowodem analogii w zachowanin sie
odynamicznem cial; dowodem tem wazniejszym, ze obejmuja SZErszy
zjawisk niz sieci izoterm na zwyklym diagramacie Andre ws a,
iczonym linia skraplania kun gorze lub nie wiele za nia posunietym.

') Nowe badania prof. Witkowskie g0 nad wodorem zostana niebawem ogloszonc
) Comptes Rendus, t. CXIII, str. 3 i 4 (odbitki), fle. 11 2

e
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Punkt najwiekszoscei cisnienia p, jest wiec charakterystyeznym, po-
dobnie jak punkt krytyezny. WL Natanson?)i D. Berthelot?)
wyprowadzaja odmiennemi drogami wartosel spdlrzeduych tego punkin
z réwnania charakterystycznego van der Waalsa na zasadzie rownan:

'y d(pv) Apm
(58) ap =0, dT—O'

Znalezli oni, ze spolrzedne tego punktu, wyrazone badz przez para-
metry rownania van der Waalsa, badz przez spolrzedne punktu kry-
tycznego, Wynosza:

s i gy

Pa = 1 a Pa— g P

a — & —bg

i : 243

(59) T — 9 a (60) \ Ta:m Tk .
“~I18 IR’
’1) — 4
qu‘l-b Ve =— 3 Vi

Berthelot nazywa ten punkt punktem cofania sie minimum iloczynu (pv).

3. Krzywa ortobaryczna ma, jak wykazuje Berthelot ?), doniosle
znaczenie w teoryi zjawiska Joule'a-Kelvina, rozprezania sie gazow
przez zatyczke porowata. Zjawisko to wywolnje, jak wiadomo, skutki ter-
miczne. Poczatkowo probowano badaé rozprezanie sie gazéw do prozni.
Wowezas gaz nie wykonywa pracy zadnej. Jezeli przez 6Q, 6 W, 06U
oznaczymy pochlaniane elementarne ilosei ciepla, pracy i zmiane energii
wewnetrznej gazu, mamy wedlng pierwszej zasady Termodynamiki:

(61) 8Q=0U+ oW,

poniewaz :

(62) dW=10,
wiece:
(63) sU=60.

) Wstep do Fizyki teoretycznej®, str. 207 i 299,

%) _Quelques remarques sur L'équation earactéristique des fluides®. Livre Jubilaire
dédié a . A. Lorentz. La Haye 1900, str. 429—440, 445 i 446.

3, Sur la notion des états correspondants et sur divers points correspondants re-
marquables. Bulletin des séances de la Société francaise de Thysiqne 1903. Zeszyt 1-szy.
str, 36—52.
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Tios¢ pochlonigtego ciepla zalezy tylko od zmian energii wewnetrznej gazu.
Gay-Lussac pierwszy prowadzil badania nad rozprezaniem sie gazow
do prézni. Poézniej badali to zjawisko Joule i Regnanlt; doszli do
wniosku, ze gazy nie okazuja w niem zmiany temperatury. Ugruntowane
na tych doswiadczeniach twierdzenie, ze energia wewnetrzna gazéw przy
rozprezaniu sig do prézni nie zmienia sie, nosi, jak wiadomo, nazwe prawa
Mayera-Joulea. Atoli jest rzecza niewatpliwa, iz zjawisko TOZPre-
zania si¢ gazéw do prozni, jest polaczone ze zmiana temperatury gazu;
w doswiadezeniach wyzej wymienionych metody wykrywania tych zmian
byly za malo czule. Lord K elvin zmodyfikowal warnnki zjawiska, kazac
rozprezac sig gazom przez zatyczke porowats. Mamy znowu réwnanie po-
wyzsze (61); tu wszakze praca elementarna jest e

(64) SW=pov4vdp=24dipr),

zatem :

(61%) 0Q=0U+d(pv),

oraz

(65) f6Q=f-6U—|—f6(pv).

Oznaczmy : i

(66) AQ:[}sQ, Azrzfa U, A(}Hf)=f‘é(pa-).

Wowezas rownanie (65) bedzie :
(67) AQ=AU4A(pv).

Joule i Kelvin wykonali do$wiadezenia tego rodzaju nad po-
wietrzem, wodorem, azotem, tlenem i bezwodnikiem weglowym przy rozmai-
tych cisnieniach i temperaturach 2). Jezeli przez 8¢ oznaczymy zmiane
temperatury, odpowiadajaca rozprezaniu sie gazu od cisnienia p do (p—8p),
wowezas za miare skutku termicznego w zjawisku Joulea-Kelvina

z e o : T
mozemy wziac e Okazalo sie, iz ta wielkosé¢ jest w zwyklyelh tempera-

turach dla wodoru dodatnia. dla innyeh gazéw ujemna, t.j. wodor przy
rozprezaniu ogrzewa sie, inne gazy oziebiaja sie.

) Patrz: ,Wstep do Fizyki teoretyeznej“, str. 219,
%) .Scientific Papers of J. P. Joule*, t. IL 1887; ,Mathematieal and physical
Papers by Sir William Thomson (Lord Kelvinj®, t. 1. 1882,

(200)
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Lord Kelvin wykazal, ze istnieje nastepujaca zaleznosé:

d , At 1 dv

- e
(68) AR (T 77 ; v),
gdzie ¢, oznacza cieplo wlasciwe gazu pod stalem cisnieniem. Podobnie
wzjawisku Gay-Lussaca-Joulea, jezeli oznaczymy przez d¢ zmiane
temperatury odpowiadajaca zmianie objetosci dv, mamy:

of " 1 ap
=10 @32,

gdzie ¢, oznacza cleplo wlaseiwe gazu w stalej objetosci. Roéwnania te
pozwalaja na wskazanie krzywych i punktow na diagramacie scisliwogei,
majacyeh donioste znaczenie termodynamiczne. Berthelot wyodrebnia
6 miejse na diagramacie, ktore odpowiadaja pewnemu zachowanin sie funkeyj
pu, (pe—+U) i U. Na kazde] z nizszych izoterm miedzy T=0 1 T=23375 T}
znajdziemy miejsce, gdzie A (pv) jest najwiekszoscia. Miejsca te na izoter-
mach, polaczone w jedne linie, dadza krzywa w ksztalcie paraboli. Podobnie
kazda z wyzszych izoterm okaze miejsce, w ktorem A (pv)= 0. Punkty, od-
powiadajace temu warunkowi, ntworza inna krzywa paraboliczna. Posuwajac
sie na izotermach w gére, przy wyzszych cisnieniach znajdziemy punkty,
gdzie [A (pv)—4A U] bedzie najwiekszoscia; jeszeze wyzej takie, w ktorych
ta zmiana funkeyi (U -+ pv) stanie sie = 03 punkty te utworza nowe krzywe,
rowniez parabolicznego ksztaltu; wedlug rownania van der Waalsa te ka-
tegorye punktow leza na wszystkich izotermach miedzy T=01 T=675T;.
Warunki, ze zmiana energii wewnetrznej gazu A U osiaga maximum lub
staje sie zerem, daja zrédlo nowym krzywym hyperbolicznego ksztaltu.

(69)

Powyisze miejsea geometryczne charakterystycznych punktow na
izotermach, moznaby wyznaczy¢ za pomoca pomiaréw termicznych w zja-
wiskach Gay-Lussaca-Joulea i Joulea-—Kelvina, gdyz
pierwsze daje wskazowki o zmianach A U, drugie o zmianach [A U4 A (pv)].
Na zasadzie dotychezasowycelh danych do$wiadezalnych nie jest to jeszeze
mozliwe. Natomiast jesteSmy w stanie wyznaczy¢ te punkty inna droga.

Wezmy miejsce geometryezne punktow, gdzie zmiana temperatury
wskutek pracy zewnetrznej, a wiec 1 sama praca zewnetrzna, przez gaz
wykonywana, osiaga najwiekszosé. A (pv) przedstawia sie jako réznica
iloczynn (pv) w punkcie danym izotermy i iloczynu p, vy, odpowiadajacego
poczatkowi izotermy. Praca zewnetrzna, wykonywana przez gaz, rozpreza-
Jaey sie przez scianke porowata od cisnienia p do cisnienia p, =0, jest:

»
(70) A(pv) = I O(pv) = pv— pyv, .

Fo

(201)
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Toczyn (pv) na izotermach miedzy 7=0 i T=3375 T, poczatkowo
zmniejsza sie az do punktu, w ktoérym osiaga minimum, nastepnie wzrasta:
przeto A (pv) ma wartosé ujemna, gdyz (pv) jest stale mniejsze od (p, ),
a nadto zmniejsza sie az do minimum (pv) wraz ze zmniejszaniem sie (po),
gdyz (pev,) jest stale. Wartos¢ pracy bezwzgledna jest najwieksza w punkeie
najmniejszoscl (pe); znak pozostaje ujemny. Po przejscin minimum (pe)
praca zewnetrzna maleje, bo (pv) wzrasta, a bezwzgledna wartosé A(pv)
zmniejsza sie. Ze A (pv) ma warto$é ujemna, znaczy, ze aby gaz w tych
warunkach rozprezy¢, nalezy nad nim prace wykonaé. Praca ta ma wartosé
najwigksza przy najmniejszosci iloczynu (puv), t.j. jezeli rozprezenie gazu
rozpoczyna si¢ w temperaturze danej izotermy od cisnienia, przy ktérem (pv)
Jest najmniejszoscia od cisnienia p., gaz osiaga najwieksze oziebienie, mo-
zliwe w danej temperaturze wskutek pracy zewnetrznej. Koniecznym i wystar-
czajagcym warunkiem, azeby A (pv) bylo maximum, jest wiee ten, ze cisnienie,
przy ktorem rozpoczynaé sie ma rozprezanie, powinno byé = pn, czyli:

P
(58) (gf;”) ]T= 0.

Jest to znany warunek, charakteryzujacy krzywa Wroblewskie go; zatem
roztrzgsania Berthelota doprowadzaja do wykryeia nowych cech tej krzy-
wej. Wierzcholek krzywej Wroblewskiego, punkt charakterystyczny
na rowni z krytycznym, moze by¢ nazwany punktem cofania sie najwiekszosei
oziebienia w zjawisku Joule'a-Kelvina wskuntek pracy zewnetrznei.
Roztrzasania Berthelota staly sie narzedziem do odkryeia no-
wych punktow, nie mniej charakterystycznych od dwu poprzednich. Miejsce
geometryezne punktéow, gdzie A (pwv) siaje sie zerem, daje sie wynalesé na
diagramacie Scisliwosei, poniewaz dla niego pv — p,v,; jest to zatem prze-
ciecie izotermy z prosta pozioma, przechodzaca przez jej poczatek. Poniewaz
za$ praca zewnetrzna w danym punkeie znika, pozostaje zatem wplyw pracy
wewnetrznej, czyli: skutek cieplny zjawiska Jounlea-Kelvina jest
tn taki sam, jak zjawiska Gay-Lussaca-Joule’a, jezeli zjawiska
zachodza pomiedzy tym samym stanem poczatkowym i koncowym, t.j. od
stanu (p, v) na poczatku do stanu p=0, v =00 na koficu. Mamy wowczas :

L

r
ot AL
(71) ‘[cpﬁ dp —I €5 de .

0 oo

Wobec (68) 1 (69), zaleznosé (71) zamieni sie na

(72) }[ ‘(3;,)];@”‘/ [_dg_f)],z

U oo
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Poczatek tej krzywej lezy w tym samym punkeie diagramatu (pv, p),
iak poczatek krzywej ortobarycznej; wierzcholek jej ma te sama rzedng (pv),
jak wierzcholek krzywej Wroblewskiego. Wierzcholek ten shizy
znown za zrodlo wartosei p, v, T, redukujacych rdéwnanie charaktery-
styczne. Jezeli oznaczymy spolrzedne tego punktu przez py, v, Ty, znaj-
dziemy z rownania van der Waalsa

Pr=CT5p; ,
(73) vy = 0666 v;
) T;=16875T: .
Gdy sie posuniemy na izotermach dalej, znajdziemy miejsce, gdzie

[A (pv)+ A U] osiaga maximum (maximum bezwzglednej wartosci, gdyz
algebraiczna wartosé jest ujemna). Oziebieunie w tym miejscu jest najwiek-

I3 ot
szosela, zatem _:_ﬁo = (. Rownanie (68) daje T 6T — v =20 lub

(74) (57) =7

Inaczej:

v
(75) [—a Eg) ] —.

P

(Geometryczne miejsce tych punktow mozna wyznaczyé na diagramacie
odstepstw od polaczonego prawa Mariottea-Gay-Lussaca lub

Avogadro-Ampérea; diagramat ten ma za rzedne wartosci (%) :

za odciete temperatury. Jezeli na takim diagramacie wykreslimy izobary,

- znajdziemy, ze posiadaja one najmniejszosei rzednych w tych miejscach:

‘(7)
(76) & i
poniewaz lezg one na izobarach i p ma warto$é skoniczona, zatem spelnia
sie warunek (75).

Berthelot podaje (Fig. 12) diagramat podobnych izobar, wykre-
Slonych wedlng réwnania van der W aalsa w zmiennych zredukowanych

do punktu krytycznego (i:’;[, 19) :

(203)
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Krzywa tych najmniejszosei:

nr o
(77) [ = rez)
okazuje wierzcholek, w ktorym (J}—) przechodzi przez najwiekszosc, gdzie
zatem : =
d (ﬂ)
T m

Punkt ten jest tak samo charakterystyczny, jak punkty wyzej wspo-
mniane, i jest w stanie redukowaé roéwnanie charakterystyezne. Nazwal
go Berthelot punktem cofniecia sie zjawiska Joulea-Kelvina;
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wedlug rownania van der Waalsa spolrzedue tego punktu , ktore
oznaczam przez py. v 1 Ty, wynosza:

(79) m=9p:, vs=v, T,=3T;.

Krzywa najwickszego ozigbienia jest jednoczesnie krzywa najwiekszej
wydajnosci maszyn oziebiajacych, opartych na zjawiskn Joulea-Kel-
vina, np. maszyny Lindego-Hampsona, powszechnie dzis uzy-
wanej do skraplania gazow.

Jezeli przeniesiemy krzywa najwickszego oziebienia z diagramatu
(%, T), na diagramat scisliwosei (pv, p), okaze sie ona krzywa para-
boliczna podobnego ksztaltn jak krzywa ortobaryezna i bedzie okazywala
najwiekszosé odcigtej pn. Punkt ten charakteryzuja zwiazki:

AP

e dpm
(80) T lub (81) i -

Wierzcholek ten jest identyczny z wierzcholkiem krzywej najwiekszego
oziebienia na diagramacie (%, T) ;

Gdy posuniemy sie na izotermach po za parabole najwiekszego ozie-
bienia, znajdziemy miejsca obojetne, gdzie gaz ani ogrzewa sie, ani oziebia
przy rozprezaniu; wistocie po przejsciu krzywej, gdzie zmiana funkeyi (pv)
staje sie zerem, wielkos¢ ta musi by¢ dodatnia i stale wzrasta; skoro zas
oziebienie calkowite wzrasta, przeto zawdzieczamy je zmianie funkeyi U
A U musi byé ujemne i wzrastaé¢ w wartosei bezwzglednej rownoczesnie ze
zmiang funkeyi U—-po az do punktow maximum oziebienia; odtad A U
zmniejsza si¢ pozostajac ujemnem: poniewaz praca zewnetrzna A (pv), jak
wskazuja izotermy sScisliwosei, dalej wzrasta, nie przestajac byé¢ dodatnia,
musi w koncu zajs¢ przypadek, kiedy wielkosei: ujemna A U7 i dodatnia
A(pv) sparalizujg sig wzajemnie, kiedy A(pv) AU bedzie zerem; wowezas
gaz ani sie oziebia, ani ogrzewa. Miejsce to okresla warunek :

= v
| | [ ‘(7] ]
2 ——— | dp=10n.

(82) T e

Po za ta krzywa, majaca rowniez ksztalt paraboli, nastepuje ogrzewanie sig
gazOw przy rozprezanin sie w zjawisku Joulea-Kelvina. Parabola
ta ma poczatek w tem samem miejscu diagramatu Scisliwosei, jak krzywa
najwiekszego oziebienia. Wierzcholek jej ma te samg rzedna (pv), jak
wierzcholek poprzedniej paraboli. Wierzcholek ten unie moze shuzyé za
zr6dlo jednostek redukujacych rownanie charakterystyczne, poniewaz wla-

(205)
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Sciwa mu temperatura jest zerem absolutnem. Na izotermach wyzszych od
tej, ktora zawiera poczatek ostatnio omdéwionych krzywych, gaz pray roz-
prezaniu bedzie sie ogrzewal pod wszelkiemi cisnienjami. Tak sie rzecz ma
z wodorem przy zwyklych temperaturach. Za pomoca przytoczonyeh rownan
mozna znalesé rownania tych krzywych charakterysiyeznych, jezeli znamy
ksztalt rownania charakterystyeznego. Berthelot znajduje ich rownania,
-wynikajace z réwnania van der Waalsa. Podaje ich rzut na plaszezyzne
(pr, p) W zmiennych zredukowanych, oznaczajac iloczyn my przez ¢:

L. Krzywa Wroblewskiego maréwnanie 7z =¢ Q—?i 3

/\ 2. Krzywa znikania pracy zewnetrznej ﬁ—- @ qﬁ;p
k) 3. Krzywa najwiekszego oziebienia 7 = ¢ IBTT") Y

\ 4. Krzywa oziebienia zerowego = = ¢ 183_@ :

Oznaczajac zmienne zredukowane do wierzcholka krzywej najmnie;j-
szosci iloczynu (pv) przez P, V, T, a wieec:

\—“P

i
.A?,,—T-

otrzymamy réwnanie zredukowane :
1 T o e
(85) (P+2v2)(V—I)_~§T.

Redukujac do wierzcholka krzywej znikania pracy zewnetrznej:

(84)

i

2
5o
(86) : %=r,
T
G
otrzymamy :
s P iy e
(87) (H+ 31’2)(1 —E')“’g’a'
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T

Nakoniec, gdy wierzcholek krzywej najwiekszego oziebienia dostarcza
zmiennych zredukowanyeh :

(88)

( /

znajdziemy rownanie zredukowane ksztaltu:

g b - 1)

. Rownania zredukowane (85), (87) i (89) sa analogiczne do réwnania (11),

zredukowanego do punktu krytycznego:
3 1 8
¢ (=t 53 (7 = ) =50

Przytaczam tu jeszcze diagramat (my, =), obliczony z wzorn van der

Waalsa przez Berthelota (Fig. 13).

25 ——

9ie s (%]

[7)
&
“

\ A

)’:

ey
/
/y = [Fe

/

"0

\
R /|

WS 7L /
5
o
o | s 40 15 20 25 a0
¥
Fig. 13 ).

') Linie proste na figurze 13 i 14, nachylone do osi odeietyeh, przechodzace przez
poezatek spéirzednyeh, sa izochorami.

(20T
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Poniewaz warunki analityezne pozwalaja obliczyé ksztalt }(I‘zgyv.’;:cl_x
wprost z danych doswiadezalnych, przeto Berthelot przedstawil rowniez
diagramat na zasadzie doswiadezen A magata nad azotem, powietrzem,

tlenem, CO, i etylenem (KFig. 14).

o'
.r-7/
45 F=—um =3 7
- / 1 B
Q\-.._._\,; 'a ,"//J
NI Y =
5 \/ L=
— | —1 1l
DA b r—/i:-y*
a == <
o 5 a0 -3
Ll g

Fig. 14,

Krzywe, scharakteryzowane przez warunki AU=maximum i AU=0
e 2 - ; e Ligd

daja rowniez odpowiednie warunki. Pierwsza Z, nich wymaga, by 7 :

zatem wedlug rownania (69) musi istnieé zaleznosé:

ap P
(90) : TT),: ¥4
Tub: 5 _{_}
1) [#]: oo

Drugiej zado$é czyni warnnek :
Pt

(92) JQ ~FF aclv_ 0.

Azeby okresli¢ ksztalt pierwszej z nich, nzy¢ mozna diagramatu (% : T) ;

wykreslajac zamiast izobar — izochory; woéwezas skrajnosel tyeh krzywyech

dadza krzywa szukana, gdyz:

o) _ e,

o oT 0

(208)
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Badania Amagata i Wroblewskiego oraz Berthelota,
rozszerzyly wiadomoscei nasze o analogiach w zachowaniu sie cial. Pole,
objete przez krzywe skraplania, Jest male wobec obszardw, zakreslonych
przez krzywe odkryte przez Berthelot a. Dosé zestawié nastepujace
dane: dla CO, mamy p, — 73 atm., p, = 606 atm.; dla azotn Pr=34 atm.,
Py =408 atm. Wierzcholki krzywych, tyczacych zachowania sie energii we-
wnetrznej rozprezajacych sie gazow, leza pod jeszcze Wyzszemi cisnieniami.

4. Przytoczone wyniki stwierdzajg istnienie analogii w termodyna-
micznem zachowanin sig cial w okreslonych stanach. Stany te zastuguja na
miano odpowiednich. Odpowiednicsé ich daje sie wyrazié za pomoca réwnan,
wigzacych zmienne termodynamiczne p, v i 7. Takiemi rownaniami sa
nastepujace pary: (13) i (14), (58), (74) i (80) i t. p. Odpowiedniosé ta
odbija sie na ksztalcie analogicznym izoterm, izobar, izochor i krzywych
pochodnych na diagramatach A ndrews a, Scisliwosci, odstepstw od prawa
Mariottea-Gay-Lussaca, Przedewszystkiem odpowiedniosé tych
stanow znajduje wyraz w podobienstwie ich fizycznem; wystepuje ono np.
W samym stanie krytycznym. Z tego powodu nazywamy stany podobne
»0dpowiedniemi fizycznie®, cheac odpowiedniosé ich odréznié od odpowie-
dniosci hypotetycznej van der W aa] s a.

Nie znamy matematycznej postaci tej odpowiedniosei. Gdybysmy za-
leznosé te znali, kwestya prawa stanéw odpowiednich bylaby rozwiazana:
umielibysmy redukowaé elementy, sprowadzac diagramaty cial do wspblnego
ksztaltu; mogliby$my wyszukiwaé nieskonezono$é stanow odpowiednich,
znajac elementy dwu lub kilku z nich. Wedlug hypotezy vander Waalsa
dosé jest znaé elementy jednego z tych stanéw (np. krytyeznego), aby
znalest wszystkie inne stany odpowieduie ; zaleznosé, laczaca elementy

- standéw odpowiednich, jest proporeyonalnoseia. Analitycznie stan Jjednego

eiala o elementach: p,v" 1 T uwazamy za odpowiedni stanowi drugiego

- 0 elementach: p" v" i T", jezeli oznaczajac przez p)’, v, T)' i vy, T
- elementy jakichkolwiek stanow -0dpowiednich fizycznie* tych cial mamy:

g
.A - pnr ])0" 1
bee v’ AR
3 1“93) ) _UOT g ’00" =
: Tr Tﬁl’
TET A

Zaleznosé tych zmiennych zredukowanych =, 7, 9 ma by¢ wedlug

~vander Waalsa identyczna dla wszystkich cial :
'(18) Fm y, 9) =0 c

Prace mat.-fizyez., t. XVII. 15
1209)
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réwnanie charakterystyczne zredukowane powinno byé to samo bez wzgledn
na sklad ciala. Tej postaci prawa stanow odpowiednich dal WI. Natanson
nazwe twierdzenia o jednosci rownan charakterystycznyeh 1).

Jak widzielismy, doSwiadczenia nie stwierdzily tego prawa. Widocznie
dla okreslenia stanéw odpowiednich nie dosé jest znaé elementy jednego ze
stanow odpowiednich fizycznie; trzeba znaé elementy dwu lab kilku takich
stanow. Widocznie zaleznosé miedzy elementami stanow odpowiednich nie
Jjest zwykla proporcyonalnoscia, lecz funkeya bardziej zlozona.

Réwnanie (18) nie jest zalezne od ksztaltu rownan (93), streszeza
tylko zasadniczy warunek odpowiednio$ci, zdolnosé sprowadzania diagra-
matéw cial do wspilnego ksztaltu. Natomiast zaleznosei, okreslone przez
rownanie (93). nie sg tak proste jak te rownania podaja.

Marceli Brillouin?) w roku 1893 podaje kilka wzorow zaleznosci
miedzy temperaturami stanéw odpowiednich, jako to:

1) zaleznos$¢ liniowa:

T'——Tl' i ey

(94) .T; ':Tl-' Ta T‘z"jT1T

— 9

2) zaleznosé 2-go stopnia:
(T:,’ 20 Jrv2 Tlr ?) Jell G g 0
Tf?’ T1’ (T:J; T1.)
ol (Tgﬂ' 2_Kl’l 3 T]” 2) TI’I_ ( TQ”*.K" 7';!{) Tﬂ'ﬂ ;
534 T2rr Tl" (Tg"— T]”) 3

9=

(95)

3) zaleznosé nlamkowa :

» K (1)—1}) T" B (1,7 7,7) T7

Analogiczne zaleznosci mozna pomysleé dla cignien objetosei.

Brillouin zaznacza, ze koncepcya stanéw odpowiednich, w ten
sposdb pojeta, nie powinna by¢ uwazana za prawo tylko przyblizone; powinna
wskazaé droge do odkrycia istotnej zaleznosci miedzy stanami odpowiedniemi.

') 50 jednosei linij ortobaryeznych dla roztworéw i ptynéw jednorodnyeh®, Roz-
prawy Akademii Umiejetnodei. Wydziat mat.-przyrod. Ser. IL, t. ITL 1891, str. 390—406.

) ,Sur la loi de compressibilité isotherme des liquides ete.*. Journal de Physique.
Ser. 3, t. 2, str. 113—118.

%) Dla temperatury T pewnego eiala, skredlaja te rownania (94), (95) i (96) tem-
perature 7" odpowiednia innego ciata. 77/ i 7,' sa temperatarami pewnych okreslonyeh

stanéw jednego ciala, 7,7 T.” temperaturami stanéw fizyeznie im odpowiednieh dru-

giego; K' i K" sa wiclkoSeiami statemi,

210)

= — 3
G—K T T—(Q—K) Ty Ty (I —K" ) I"— (1—K) 7,7 1} *
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Analogie w zaleznosci elementéw zwyklych (nie zredukowanych)
miedzy soba sa uderzajgce; nalezy wiee przypuszczaé przedewszystkiem
zaleznos¢ elementow w stanach odpowiednich najprostsza wedlug wzorn (94).
Dla objetosci i cisnien mialaby ona nastepujacy wyglad:

’ ' A
% P Sl S I o
G P g by
Py —D Py —b
(97) l v I_v ’ ? l!_vlr.f
Aot =
vy —v, v"—0," i)

Zaleznosé ta bylaby rowniez proporcyonalnoseia, ale wowczas, kiedy
mierzono by elementy p, v i T nie od zera absolutnego, lecz od punkta
jednego ze standw odpowiednich fizycznie (p,, vy, T}); byloby to przenie-
sieniem poczatku spolrzednych do punktu charakterystycznego.

3. Scistych préb w tym kierunku nie przedsiewzieto dotychezas,
natomiast Krystyna Meyer ') przeprowadzila proby pokrewne. Poslugnje
si¢ ona elementami jednego, mianowicie krytyeznego stanu fizycznie odpo-
wiedniego. Nie mogac wobec tego sprawdzaé hypotezy, wyrazonej przez
(18), (94) i (97), zalozyla a priori, Ze zaleznos¢ miedzy elementami stanow
odpowiednich zachodzi wedlug wzoréw (94) i (97) i obliczala, jakie stany
beda odpowiadaly u 30-u réznych cial temu stanow: fluorobenzolu, w ktérych
wszystkie jego elementy sa rowne zeru.

Jezeli oznaczymy przez p,, v, i T, elementy wlasciwe tym stanom,
a dla stanu krytycznego przyjmiemy zwykle oznaczenia, wzory (94) i (97)
przyjma postac:

I) ’_]7.'1" o p IF_I}kﬂ‘

—_ H
r r " " ¥
Po — Pk Po —Pe
©8) v'—u g "y, R+
Ve —UF oo iy
T o Tk’ T s Tk"
\ — — ?9 .
7’:)!'_ Tk’ T()"— Tk"

W celu znalezienia wartosci “p,/, v’ 1 T, p. Meyer stosowala metode
Raveau, przytem szukajac p, i 7, posilkowala sie krzywa nasycenia:

(28%) n=X 9,
szukajac zas v, krzywag graniczng cieczy:

£27%) y=TI,(0).

1y ,Ueber korrespondierende Zustiinde... ete.”.

(211)



84 G. DOBORZYNSKI,

Roéwnania (98) przyjma w pierwszym razie postaé:

1)'—]1,;-" P”——p;‘-"

e U Po"—" ;

(99)
L l - 7,"—1‘,5-’ T"_Tkr’ ﬂ
. e R (U BN
w drugim:

( w'—uy w'"—a;."

‘ TR P =15
(100) ‘

| =1 e

| G i) TEl]
1—T; 1T, — T

W licznikach i mianownikach mozemy zmieni¢ znaki, nadto zalozy¢
»"=v"=T," =0, cheac obliczy¢ elementy stanow cial p,, ., T’ odpo-
wiednie takiemu stanowi fluorobenzolu, w ktérym wszystkie jego elementy
sa rowne zeru. Logarytmujac, otrzymamy :

. ] lg (p'—P') —lg (p"—P") =1g (ps'—p,' ) — lg pi" ,

(101) ‘
Ulg (Tv— ) —1g (T —" ) = 1g (T/—T)— lg T4"

(102 ; R A s e e

102) _

Y AL () Sl g R ) e B

¥miennemi sa tu tylko po lewych stronach wielkosei P’ w' 7 i P", w", o'
prawe strouy sa stale. Z doswiadczen Younga, Ramsa ya, Batel-
li'ego, Amagata i Ausdella — p. Meyer oblicza wartosci
(2’ — P'). (T —7) 1 (v —w') dla 28 cial, takze: (p"— P"), (7" —+")
i (v;"—w") dla fluorobenzolu; nastepnie metoda przesuwania réwnoleglego
znajduje, ile wynosi lewa strona réwnan (101) i (102), wykresliwszy po-
przednio krzywe zaleznosei (py'—P’) od (T,'—7) i (vi/—w') od (Ty—7').
Poniewaz dane krytyczne sa znane, obliczyé atwo wielkosei G A B
~ Pray przesuwaniu krzywyeh zaleznosei :
(2 — P =H, (T —7),

(103) '
it o G, (T —7),

wykreslonych dla réznych cial w celu otrzymania koincydencyi z krzy-
wemi fluorobenzolu :

( 5" — P'=H; (Tf.-” —"},
(104) )

(o —o" =6, (T — ),

(212)
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okazalo si¢, ze krzywe jak najlepiej padaja jedna na druga, co mozna
uwazaé za stwierdzenie rownan (18) i (98). Rezultaty obliczen p, wykazuja,
ze jest ono dla wszystkich cial rowne zeru. 7, i », podaje w nastepujacej
tablicy. Nalezy zauwazy¢, ze p. Meyer obliczala nie wlasciwe objetosci
Ui, Uy, mierzone W cm.* na gram, ale objetosci czasteczkowe My i My, .

Ciato Tx—T, i M (vr—vy) My, M
Fluorobenzol . . . . 55955 0 270°5 0 958
Chlorobenzol . . . . 6312 4+ 11 306°7 —10 1122
Bromobenzol . . . . 6697 -+ 03 322-8 —14 1566
Jodobenzol © . . Uil T3l — 01 3489 —1-0 2034
Benzol\ Lol L LR U BT2T9 —10°69 2571 —08 77.84
Cztercchlorek wegla . 57341 —17-2 2758 —02 15345
Chlorek cyny . . . . 58669 -+ 501 3533 —29 2593
e U s R B (1 + 527 2829 —15 7384
Pentan normalny. . . 47119 — 10 3094 —02 71-85
Izopentan . . . . . 4684 — 76 3053 ~+12 i
Hegan | ool e e T ah5g +12'5 3672 —09 85°82
iHeptan: 4 SRyt L SEGT +28-23 4288 —24 99:79
Mrowezan metyln . . 48562 -+ 1-38 1731 —18 59-86
Mréwezan etylu . . . 49919 -+ 911 2309 —25 7383
Octan metylu . . . . 48723 —+19-47 229'8 —3 J
Mrowezan propyln . . 51849 —+19°36 2866 —29 878
QOctanetylu . . . . 49161 —+31-49 2882 —32 :
Propionian metylu . . 50225 42815 2835 —24 Y
Octan propylu. . . . 50886 —+4034 3479 —45 10177
Propionian etylu . . . 50635 43955 3474 —46 =
Maslan metylu . . . 51745 -+36'8 3427 —38 .
Tzomastan metylu . . 50846 —+32:09 3402 —29 3
Bezwodnik weglowy . 31488 —1053 93704 11 44
Alkohol metylowy . . 43611
Alkohol etylowy . . . 42954
Alkohol propylowy . . 45672
Kwasoctowy . . . . 53476
Dwusiarczek wegla . . 58627 —40-2 222:09 —206 76
Bodal. . . - : 00 605
Chlorowoddér . . . . 34667 -+32:3 36°5

P. Meyer sprawdza jeszeze o ile wartosei T, v, i p, odpowia-
daja warunkom (99) i (100). Wartosei  roznych cial okazuja sie jednakowe
W znacznem przyblizeniu przy jednakowem //; podobnie wartosci .
Wyjatek stanowig jedynie alkohole i kwas octowy. Niestosowanie sie tych

1213)
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ciat do ogdlnego prawa objasnia autorka tem, ze ulegaja zmianom skladu.

Tablica zaleznosei 6 = fﬁ;r, od IT—= A Jest nastepujaca :
T—1T, P
Przy II=0:05898 001180 0-02241 0-04423 0-14745 0:2064 0-5898 07373
Cialo Wartosei §

Fluorobenzol 0-4277 0-3946 0-3600 0-3173 02229 01908 00712 00421
Chlorobenzol 04283 03953 03603 03170 02216 01898 00714 00421
Bromobenzol 0-4285 0-3953 0-3599 0-3169 02224 0-1911
Jodobenzol 0-4282 03951 03598 0-3169
Benzol 0-4270 0-3936 03595 0-3173 02233 0-1911 00716 0-0428
Czteroch.wegla 04272 0-3935 03595 0:3174 02234 0:1916 00718 00422
Chlorek cyny 0-4273 03944 0-3596 03172 02231 01911 007192 00426
Eter 04272 0:3947 03597 03170 0-2226 01908 00731 0-0437
Pentan normal. 04283 03952 0-3596 0-3170 02226 0-1965 0-0721 0-0426
Tzopentan 04270 0-3950 03595 0:3170 0-2231 0-1901 00723 0-0427
Hexan 04291 0-3953 0-3600 03171 02224 01902 00708 00418
Heptan 04313 03970 0°3610 0-3179 02216 01894 00702 00413
Mréwez.metylu 04272 0-3941 0-3597 03171 0-2228 0-1909 00723 00427
Mrowez. etylu 04278 03944 03596 0-3170 0:2224 0-1909 00718 (-0423
Octan metylu 04309 0°3960 0-3602 0-3170 02219 01902 00713 0-0421
Mréwez. propylu 0:4297  0°3961  0-3609 0-3179 02230 0-1911 00711 0:0420
Octan etylu 04314 0°3975 03617 03173 02220 01899 00702 00413
Propion.metylu 04308 0:3960 0-3612 03173 02220 01899 00706 0:0416
Octan propyln 04318 03979 0-3616 0-3174 02214 01891 00694 0-0406
Propion. etylu 04317 03975 03618 03179 02214 01891 00695 00408
Maslan metylu 04319 0:398) 03614 0:3173 0-2214 01890 0:0700 00412
Izomasl.metylu 04309 03969 03614 03175 02218 01894 0:0699 0:0410
Bezw. weglowy 00713 0.0419
Dwusiar. wegla 04275 03947 0:3602 03179 0-227
Woda 0-4306 0-3589
Alkohol metyl. (0°4665) (0-4058) (0-3670) (0-3203) 0-2224 01887 00728 00420
Alkohol etyl.  (0-4372) (0-4007) (0-3627) 0-3178 0:2209 01888 0-0707 0-0418
Alkohol propyl. (0-4371) (0-3929) (0-3572) 03142 02211 01889 00725 00427
Kwas octowy  (0-4402) (0:70337)(0-3652) (0-3188) (0-2190) 01866 0-0703 0-0416

Badania p. Meyer traca na doniosloici, z powodu, ze ciala, o ktorych
dowodzi, iz podlegaja prawn wyrazonemn przez (18) i (96), stosuja sie i do
samego prawa van der Waalsa, musieliSmy je zaliczyé do jednej glownej
grupy cial, w obrebie ktorej prawo van der W aalsa sprawdza sie do-
kladnie. Do tej grupy nie nalezal jedynie CO,, ktérego liczby jednak
obejmuja w tablicy p. Meyer okolice najblizsza punktu krytycznego, CS,,

(214%)

0-8257

0-0269
0-0270

0-0270
0-0267
0-0270
0-0275
00273
00273
0-0266
00262
0-0272
0-0268
00269
00267
0-0260
0:0263
0-0257
00258
0-0263
00261
00270

0-0265
0-0270
0-0269
0-0261
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ktérego krzywa jest identyczna z krzywa chloru, a wiee niedaleko odbiega
od grupy benzolu 1 eteru. Sa to zdobycze zbyt male, azeby mogly przekonaé,
iz prawo stanéw odpowiednich, wyrazone przez réwnania (18) i (96), jest
blizsze prawdy, aniZeli prawo stanéw odpowiednich w pierwotnej postaci,
wyrazone przez (18) i (93). Co do sposobu rozumowania auntorki, wydaje sie
on trafny, nic bowiem nie usprawiedliwia zalozenia, iz punkt zerowy jest
odpowiednim stanem réznych cial. Mozna jednak zarzucié¢ jej metodzie
dowolnosé¢ w obiorze drngiego punktu odpowiedniego pg, v, i T,; nie jest
on odpowiedni fizycznie na podobienstwo punktu krytyecznego lub punktow
Berthelota. Z tego powodu rezultaty jej badan nie moga wyjasni¢,
jaka postaé¢ matematyczna ma odpowiednio$é fizyczna cial. Metoda jej
w ogdle tego wyjasnié nie zdola.

6. Pewne swiatlo na zagadnienie nasze rzucil Berthelot. Jako
drugi stan odpowiedni. jako poczatek spélrzednych wprowadza on stan naj-
mniejszej objetosei (covolume). Mysl te podnosil juz wprawdzie w roku 1897
Ravean?), twierdzac, ze wydaje sic malo prawdopodobnem, by stosuuek
objetosci dwu cial gral role istotna, gdyz objetosé nie moze nigdy zejsé
ponizej pewnej granicy skofczonej. Byloby racyonalniej badaé¢ zmiany
objetoscl, poczawszy od najmniejszej objetosei (covolume) lub od punktu
krytycznego. Berthelot zastosowal te nwage i do temperatury. Autor ten
zaznacza *), ze do prawa stanéw odpowiednich nalezy wniesé te poprawke,
Ze objetosel 1 temperatury zredukowane nie tylko nalezy mierzyé jednost-

* kami dla kazdego ciala specyalnemi, mianowicie objetoscia i temperatura

krytyczna, ale nadto nalezy rozpoczynaé mierzenie od pewnych, wlasciwych
kazdemu cialu najmniejszych objetosel v, i temperatur najmmiejszych 7,.
Co do cisnien, doswiadezenia nad cisnieniami stabemi dowodza, ze nalezy je
liczy¢ od zera. Jest to zgodne z wynikami obliczen p. Meyer. Rownania, wy-
razajace charakter redukeyi, maja wedlug Berthelota postaé nastepujaca:

jf ’ j} n
i — == — = Jr .,
\ I)A, ]),1,-" ;
’ ) ” = JIE
(10_)) V —Vnm LS V —Un AN
7 — T
TA"-UM’ 'Uﬂ'"_'vmu 7
’ T ' T ’ G = ”r
i m
s ey — 19 4
Tk’_' Y‘m’ ’I‘k"*’ Tn:”

Berthelot prébowal %) obliezyé v, i 7, dla réznych ecial.

) ,La loi des états correspondants... ete®,
*)  ,Sur la ioi des états correspondants®. Com. Ren. 1900, t. CXXXI, str. 175—178.
3 ,Sur le volume minimnm des fluids*. Com. Ren. 1900, t. CXXX, str. 175.
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Wobec braku dokladnych metod wyszukiwania tych wielkosei, spra-
wdzenie, o ile stosunki (105) odpowiadaja rzeczywistosci, wydaje sie trudnem

Poniewaz jednak jest prawdopodobne, ze zaleznosé miedzy tempera-
turami i objetosciami stanéw odpowiednich istnieje taka, jaka wskazuja
wzory (94) i (97), cisnienia za$ stosuja sie do (93), Ze zatem réwnanie cha-
rakterystyczne gazéw posiada nie 3 lecz 5 parametréw, przeto zZnaczne;j
wagi nabieraja studya nad stanami ,odpowiedniemi fizycznie*, na ktére
zwrocil uwage Berthelot: wyznaczenie wartosei elementéw tych stanéw
1 sprawdzenie, o ile spolrzedne stanéw takich odpowiadaja warunkom
(94) i (97), powinno by¢ zadaniem przyszlych badaczy.

Krakéw, w kwietniu 1905 r.
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UEBER DIE van der WAALS'SCHE HYPOTHESE
DER UBEREINSTIMMENDEN ZUSTANDE.

Die Hypothese von van der W aals ist unabhingig von der charak-
teristischen Gleichung, welche seinen Namen trigt, obwohl sie auf Grund
dieser Gleichung gefunden wurde. Die charakteristische Gleichung von
van der Waals hat sich als unrichtig erwiesen: nichtsdestoweniger
kionnte seine Hypothese streng richtig bleiben, wenn sie nur durch das
experimentelle Material der modernen Physik bestiitigt wire. Theoretisch
bewies Meslin, dass die Waals’sche Hypothese eine nothw endige Folge
des gegenseitigen Zusammenhanges zwischen Druck, Volumen und Tempe-

ratur der Fluida wire, wenn die Sicherheit ex;»tlerte, die charakteristische
Gleichung habe nicht mehr als drei Parameter. Da uns aber Beweise dariiber
mangeln, blieb die experimentelle Priifung der Hypothese nothwendig.

Solche Priifungen wurden von mehreren Forschern unternommen. Es
beschiftigte sich damit van der Waals selber, Mathias, Amaga t,
Raveau u A, aber erst Young und nach 111111 Frau Meyer wandten
richtige Methoden zur Priifung an und zogen eine geniigende Anzahl Beo-
bachtungen und Versuche ins Priifungsgebiet hinein; nach ihnen erwies sich
die Hypothese unhaltbar, obwohl der Grad der Abweichungen unbestimmt
blieb, so dass man geneigt sein kinnte, die letzteren den Ungenauigkeiten
der Versuche zuzuschreiben.

Aus der Gesammtheit dieser Priifungen ergab sich, dass einige Stoffe
ganz gut miteinander hinsichtlich der Waals'schen Hypothese iibereinstim-
men, wihrend sie von anderen Stoffen stark abweichen. Nun lag der Gedanke
nahe, alle Stoffe in Gruppen zu theilen, innerhalb welcher die reducierte
charakteristische Gleichung identisch, darnach auch die Hypothese der
iibereinstimmenden Zustinde streng richtig wire. Versuche eine solche
Classification durchzufithren unternahmen Young, Mathias, Happel.

Der Verfasser, sich auf die vorigen Priifungen stiitzend, kam zur
Ueberzeugung, dass die allein massgebende Priifung, inwieweit die Hypo-
these der iibereinstimmenden Zustinde richtig sei und wie sich darnach die
Stoffe classificieren lassen, darin bestinde all das bisjetzt bekannte Ver-
suchsmaterial graphisch zun veranschaulichen in der Form von reducierien
charakteristischen Curven; mehr oder weniger gute Uebereinstimmung der
letzteren wiirde uns iiber beides Aufschluss geben.

Als ,medium comparationis* wihlte der Verfasser die Dampfdruck-
curve, weil einerseits die kritischen Temperaturen und Driicke viel sicherer
sind, als die betreffenden Volumina, andererseits Daten iiber die Abhiingig-
keit der Dampfdriicke von der Temperatur am zahlreichsten sind.
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Die Genauigkeit bei der graphischen Darstellung reicht bis zur 3-ten
Decimalstelle nach dem Komma der decimalen Briiche; dieselbe
entspricht nahezu der Genaunigkeit der Young’schen Versuche. Der Ver-
fasser hielt sie fiir eine geniigende, weil die Experimente anderer Forscher,
soweit er weiss, nicht genauer als die von Y oun g sind.

Es handelte sich vor allem darum, zu versuchen, wie sich die Gestalt
der reducierten Dampfdruckcurve eines und desselben Stoffes bei der Aen-
derung der Werte von kritischen Daten dndert. Zu diesem Behufe nahm
der Verfasser bei denselben Daten iiber die Abhingigkeit des Dampfdruckes
von der Temperatur verschiedene kritische Daten eines und desselben Stoffes
nach verschiedenen Autoren und berechnete jedesmal die reducierte Dampf-
druckeurve. Zunichts wurden auf diese Weise drei reducierte Dampfdruck-
curven des Benzols berechnet und gezeichnet, wobei man die kritischen
Datennach Young, Zajonczewski und Ramsay benutzte, indem
alle iibrigen nach Y oung genommen wurden,

Die dargestellten Curven des Benzols zZeigten unten einen gemeinsamen
Ursprung und stufenweise immer grissere Tendenz nach aufwirts ansein-
anderzugehen. Im Allgemeinen behalten die Curven eine dhnliche Gestalt
bei. Es zeigte sich nunmehr, dass nur die Young'schen kritischen Daten
mit seinen Daten iiber Dampfdriicke im Einklang sind, nicht aber die von
Zajonczewski und Ramsay, weil nur die nach den ersten gezeich-
nete Reductionscurve gegen den kritischen Punkt hinstrebt, wo /=1
und 6 =1 ist, dagegen die beiden anderen die /I — Achse viel tiefer
schneiden,

Solche Curven, welche sich nicht gegen den kritischen Punkt in
stetiger Weise richten,-bei welchen also die kritischen Daten mit denen
iiber die Dampfdriicke nicht iibereinstimmen, nannte der Verfasser abnor-
male reducierte Dampfdruckeurven.

Die zweite vorbereitende Untersuchung des Verfassers bestand darin,
zu priifen, wie sich die Gestalt der reducierten Dampfdruckeurven dndert,
wenn wir zwei verschiedene, von zwei Forschern stammende, aber beide
normale Datensysteme zur Berechnung beniitzen. Als typisches Untersu-
chungsobjekt nahm der Verfasser die Dampfdruckeurve des Aethers. Das
eine Datensystem stammte von Young und Ramsay, das andere von
Batelli Beide Curven erwiesen sich als unten und oben zusammen
fallend, am meisten in der Mitte gegen den Punkt der grossten Krimmung
abweichend; die Gestalt der Curven war nicht in dem Grade dhnlich, wie
im ersten Falle.

Beide Fiille unterzog der Verfasser einer besonderen Priifung, weil
sie samt einigen Combinationen unter ihnen alle moglichen Abweichungen
von der typischen Gestalt der reducierten Dampfdruckeurve erschopfen,
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welche man der Ungenauigkeit der Versuche zuschreiben konntg. Wenn
ausserdem Abweichungen vorhanden wiren, miisste man dafiir die Hypo-
these selbst verantwortlich machen.

Die zur Darstellung reducierter Dampfdruckeurven nothigen Berec].l—
nungen fiihrte der Verfasser theils selber durch, theils beniitzte er die
Berechnungen von Young, van der Waals, Estreicher uud.Happel.
Insgesamt zeichnete er Dampfdruckeurven von 53 Stoffen, theils Graisen,
theils Flissigkeiten und beniitzte dabei alle ihm bekannt‘en Daten iiber
Abhingigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur d. h. die von Y'n ung,
Ramsay Batelli,Regnault, Cailletet, Faraday,lf'lct},}f;t,
Blimecke, Zajonczewski, Knietseh, Anodell, Villard,
Olszewski, Travers, Senter, Jacquerod, Fischer, Alt,
Collie, Chappuis, Riviére n A.

Leider nicht alle Daten konute man zur Darstellung von reducier‘fen
Dampfdruckeurven verwerten, da einige so ungenau waren, dass sich keu‘l’e
stetige Curve formierte. Dies war der Fall bei den Daten Olszew svk i's
fiir Selenwasserstoff, Metan und Propan. H a inlen’s fiir Propan, W 1_'0-
blewski's fiir Sauerstoff und Stickstoff, Fara day's fir Ammoniak
und Villard's fir Athylen. : )

Die Resultate seiner Berechnungen sammelt der Verfasser in. einer
Reihe von Tabellen, auf Grund welcher er dann auf zwei 'grussen.Flg}}m?
die Curven graphisch reprasentiert. Die zar genannten Arbeit g_eh.'c'nrlge Fig.5
enthilt nar diejenigen Curven, deren Verlauf mehr charakteristisch war.

Die graphische Darstellung reducierter Curven_zeigte el-'StBI]S, das.s
keineswegs alle untersuchten Stoffe eine gemeinsame (_J}:rw‘e _besuzen, ZWei-
tens ergab dieselbe gewisse Grundlagen zur Classification der Stoffe,
obwoll nieht so strenge und absolute, wie man erwarten konnte.

Die reducierten Dampfdruckeurven gehen nicht nur nach oben hin
anseinander, was man durch nicht passend angenommene kritische Daten
erkliren kﬁﬁme, lassen nicht nur eine mehr oder weniger breite Strecke
zZwischen cinander an der Stelle der grissten Kriimmung, \'\'.as man der
Ungenauigkeit der Versuche iiber die Abhéngigk(.ait des Damptfiruckes von
der.Tempemt.ur zuschreiben konnte, sondern beginnen auch ke]nesweg_s an
derselben Stelle, was sich nicht mehr durch experimentelle Fehler erklzi_ren
Jisst und beweist, dass das Gesetz der iibereinstimmenden Zustinde nicht
streng richtig ist. 7 : . .

Da dieser wichtige Schluss aus dem Satze folgt, dass bei verschie-
denen kritischen Daten eines und desselben Stoffes die Curven unten nicht
auseinander weichen, und derselbe sich auf der einzigen Untersuchung des
Benzols stiitzt, so dass er als nicht geniigend begriindet erscheinen konnte,
beschloss der Verfasser ihn noch theoretisch zu priifen. Die Priifung ergab,
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dass der Satz fiir alle Stoffe streng richtig ist mit Ausnahme derer, welche
eine sehr niedrige kritische Temperatur (wie z. B. Wasserstoff: T} = 32°)
haben. Fiir solche muss eine Extra-Untersuchung durchgefiihrt werden.

Die Thatsache, dass bei niedrigen Driicken der gemeinschaftliche
Anfang unten fehlt, dient als Basis fiir die Classification der Stoffe. Stoffe,
deren Curven an derselben Stelle unten beginnen, darf man in eine und
dieselbe Gruppe einschliessen, wenn nur ihre Richtung die gleiche ist und
wenn sie sich im kritischen Punkte oben treffen. Man kann einen Stoff auch
noch zur selben Gruppe zuzihlen, wenn sogar das obere Ende seiner Curve
von der normalen Richtung der Gruppe abweicht, da die Curve dann
abnormal sein kann; sie muss aber in diesem Falle solche Gestaltsanalogien
mit der Normalcurve aufweisen wie die zwei abnormalen Curven des
Benzols mit seiner Normalen.

Aut diese Weise lassen sich die untersuchten Stoffe in drei grosse
Haupteruppen und einige kleinere Gruppen theilen; ausserdem weichen
einige Stoffe durch die Gestalt ihrer Curven von den Haupttypen so ab,
dass man sie total sonderstellen muss.

Unter den leizteren zeigt der Wasserstoff eine am meisten abwei-
.chende Richtung und einen am weitesten nach links verschobenen Anfang.
Man konnte diese Abnormitit durch die niedrige kritische Temperatur
erkliren, aber eine nihere Untersuchung dariiber ergiebt, dass dieser
Umstand sogar bei falsch angenommenen kritischen Daten nicht eine solche
Verschiebung der reducierten Dampfdruckeurve des Wasserstoffs hervor-
rufen kinnte, dass sie mit anderen zusamenfalle.

Aus dem Zusammenstellen der Curven aller dieser 53 Stoffe kann man
die allgemeine Folge ziehen, dass die Classification der Stoffe nach Gruppen,
innerhalb welcher das van der Waals'sche Gesetz streng richtig wire,
auf keine Weise scharf werden kann, dass es bindende Glieder zwischen
den Gruppen giebt. Niaheres iiber die Frage, ob eine solche Classification
iiberhanpt einen Sinn hat, kionnte vielleicht eine Darstellung der Anfinge
der Curven im grosseren Masstabe ergeben; leider haben wir bisjetzt sehr
wenige Daten iiber die Dampfdriicke der Stoffe, in erster Linie der interes-
santesten, bei niedrigen Temperaturen.

Obwohl aber das Waals'sche Gesetz nur innerhalb gewisser Gruppen
von Stoffen richtig ist, also keine allgemeine Giiltigkeit besitzt, behilt die
Conception der iibereinstimmenden Zustéinde ihren allgemeinen Charakter.
Denn es giebt Merkmale im thermodynamijschen Verhalten der Stoffe,
welche auf eine strenge Uebereinstimmung in gewissen Zustinden hinweisen.

Die dhnliche Gestalt der Isothermen aller Stoffe auf den Diagrammen
von Andrews; die Thatsache, dass auf den Isothermen, die tieferen

Temperaturen, als die kritische, entsprechen, drei verschiedene Theile exi-
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stiren und zwar: 1) homogene Fliissigkeit, 2) das System zweier Phasen
der Fliissigkeit und des gesittigten Dampfes, 3) der iiberhitzte Dampf
(eine Erscheinung, die sich bei allen Sioffen ohne Riicksicht auf ihre che-
mische Zusamensetzung wiederholt); ferner die Existenz der Grenzlinien,
der Dampfdrucklinien, fiberhaupt der Verfliissigungsiinien von ahnlicher
Gestalt auf der Isothermenfliche aller Stoffe, dann die sehr charakteri-
stische Stellung des kritischen Punktes, welcher analytisech als Punkt-
Maximum der Grenzeurve definiert werden kann oder als Wendepunkt
soleher Isotherme (der kritischen), welche im letzteren eine zur Abseissen-
achse parallele Tangente besitzt; endlich die ganz analoge Gestalt der
stetigen Isothermen oberhalb des kritischen Punktes bei alten Stoffen; all
das wies auf eine gewisse Uebereinstimmung der Zustéinde bei verschiedenen
Stoften hin.

Die Hypothese von James Thomsou, welche dadurch eine neune
Verallgemeinerung brachte, dass sie annahm, es existiere kein prineipieller
Unterschied zwischen den Isothermen oberhalb und unterhalb des kritischen
Punktes, dehnte den Begriff von Analogie im Verhalten der Stoffe weit aus.

Einen weiteren Schritt in dieser Beziehung bildete die empirische
Bestitigung dieser Hypothese auf indirectem Wege, was wir zu den
Verdiensten von Ramsay und Young rechnen.

Die Entdeckung weiterer Analogien verdanken wir Amagat und
Wroblewski, die die Existenz der Minimum-Curve von Product (pv)
bewiesen und einen Maximum-Punkt auf derselben fanden, welcher ebenso
charakteristisch ist wie der kritische Punkt

Eine ganze Reihe charakteristischer Curven und Punkte entdeckte in
nenerer Zeit Berthelot und vermehrte somit reichlich die Zahl der
Analogien im thermischen Verhalten der Stoffe. Der Bereich dieser Ana-
logien ist viel (10-fach ungefihr) umfassender, als derjenige, welchen wir
auf den A ndrew s'schen Diagrammen kennen gelernt haben.

Diese neuentdeckten Thatsachen beweisen die Existenz einer Analogie
im thermocynamischen Verhalten verschiedener Stoffe in gewissen klar
bestimmten Zustinden. Solche Zustinde verdienen wohl den Namen: ,iiber-
einstimmende®. Ihre Uebereinstimmung ldsst sich mit Hilfe von Gleichun-
gen ausdriicken, welche anf unzweideutige Weise die thermodynamischen
Variablen: p, v, T binden und somit die Bedingungen der Entstehung sol-
cher Zustinde bestimmen.

Aber am deutlichsten tritt die Uebereinstimmung durch die physika-
lische Aehnlichkeit solcher Zustéinde hervor, wie z. B. bei dem kritischen
Punkte. Deshalb nennen wir sie physikaliseh iibereinstimmende
Zustinde. Die Existenz solcher physikalischer Uebereinstimmung ist eine
gepriifte Thatsache. Wir kennen aber die Natur dieser Uebereinstimung
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nicht, wir wissen nicht, was fiir Abhéingigkeit die Elemente einzelner Zu-
stiinde verbindet, die im obigen, physikalischen Sinne iibereinstimmend sind.

Sicher ist nur, dass diese Abhingigkeit keine einfache Proportiona-
litiit zn den Elementen bekannter, physikalisch fibereinstimmender Zustinde
ist, wie z. B. des kritischen Zustiindes.

Um diese Abhingigkeit analytisch definieren zu kinnen, muss man
sehr wahrscheinlich noch eine zweite Serie iibereinstimmender Elemente hin
einziehen und die Elemente: p, v, 7 nicht von der absoluten Null messen,
sondern von einem der iibereinstimmenden Punkte auf der Isothermenfliche.
Zu solcher Idee kam Brillouin; Fran Meyer filhrte diesbeziigliche
Berechnungen durch, jedoch ohne sicheren Erfole und bei willkiirlicher
Annahme des zweiten, iibereinstimmenden (nicht physikalisch) Punktes; als
offener Freund dieser Idee bekannte sich Berthelot.

Ein Hinderniss auf dem Wege zur griindlichen Priifung des Gesetzes
von iibereinstimmenden Zustinden in dieser neueren Gestalt bildet der
Mangel an Versuchen iiber die Elemente der physikalisch iibereinstimmen-
den Zustinde.

Solange wir keine Daten iiber charakteristische Punkte haben, bleibt
die Hypothese der iibereinstimmenden Zustéinde eine offene Frage.
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