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HYPOTEZA van der WAALSK 0 STANACH ODPOWIEDNICH,

ROZDZIAL I.

UWAGI OGOLNE O HYPOTEZIE van der WAALSA.

1.. Hypoteza gra doniosty rolg w nauce: stara sie ona znale$é cechy
wspbélne w réznych napozér zjawiskach i poddaé je prawom ogéinym. Tem
sig r6zni od pewnika, Ze nie zasadza sig na dostatecznym materyale do-
Swiadczalnym, aby niezbicie mogia byé dowiedziona. Sprawdzenie hypo-
tezy jest oceng jej wartoSci. Nawet bledne hypotezy moga byé wazne, gdyz
wskazujg droge doswiadczeniom; na gruzach blednej hypotezy powstaje
inna, doskonalsza. Tym sposobem tworzenie hypotez posnwa wiedze naprzéd,
a empiryczne ich sprawdzanie jest niezbednym etapem w rozwoju nauki.

Hypoteza van der W aalsa jest waina z powodu swego syntetycz-
nego charakteru: wskazuje analogiczne wlasnosei fizyczne chemicznie
‘roznych ciat. Twierdzi ona, Ze pod wzgledem zaleznosei cignief, tempe-
ratur i objetosei wszystkie ciala zachowujg sie jednako, jesli przyjmiemy
jednostki miary tych wielkosei dla kazdego eiata odmienne, réwne cisnieniu,
temperaturze i objetosei krytyeznym. WielkosSei te, w powyZszy sposéb
mierzone, noszg nazwe cisnien, temperatur i objetosei zredukowanych.
Roéwnanie charakterystyczne, dajace w analityeznej postaci zaleznosé ich
wzajemng, zwie sig réwniez zredukowanem, Hypoteza wige daje sig strescié
w tych sfowach: réwnanie charakterystyczne zredukowane wszystkich ciak
Jjest jednakie.

Van der Waals oglosit swg hypoteze w r. 1880. Wyprowadzil ja
z wynalezionego przez siebie réwnania charakterystyeznego plyndw. Ro-
wnanie to lepiej niz réwnanie Mariotte-Gay-Lussaca odpowiada
9
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rzeczywistosel, nie jest jednak Scislem odzwierciedleniem istotnej zaleznosci
miedzy cisnieniem p, objetoscig v i temperatura T'1). Ma postaé nastepujgca:

o (p+,v‘g) (v—b) = RT.

Rownanie (1) zawiera trzy stale (parametry): a,bi R, dla kazdego

ciata rozne. Jest 3-go stopnia wzgledem zmiennej v:
RT a ab

{1 z:3~—(b ——w)vg — v——=0.
% + b + p »

 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 réwnanie (1%) daje
trzy jednakowe pierwiastki ». Jzotermy wyzsze od krytyeznej dajg na
calej rozcigglodel jedne wartosé v dla kazdego p.

Van der Waals w ten sposéb doprowadzil swe réwnanie do
ksztaltn zredukowanego, ze wyrazil parametry a,b i B przez elementy
punktn Krytycznego: py,vr i Tk; wowczas réwnanie (1) zawiera tylko

. . T ) o .
stosunkl%, % i T Spélrzgdne punktu krytyeznego daja sie obliczyé za
pomocg Wwprowadzenia warmnkowych réwnan, charakteryzujacych jego
cechy, mianowicie: ze jest on punktem przegiccia izotermy, w ktérym styczna
Jjest réwnolegla do osi odcigtych; rownania te sa: %p—=0 i %=O.

v v
Istnieje droga prostsza do tego samego celu, ktérg wybral van der Waals.
Opart sig on na tej wlasno§ei punktu krytycznego, ze w nim wszystkie trzy
pierwiastki v réwnania (1*) musza byé rowne. Mamy w naszym przypadku,
wedlng znanego twierdzenia:

. RT, a ab
2) 7:5—(1; ; _A) L D )
@ T Ty =),
a zatem:

SO BT a b
3) 3rp=0-F—"= 02 e i 5) 8=
3) 31y + P () 3v I 1 (5) ’bka*“j’k »
t.j.:

o e a 8a
@ =37, O =g O L=

') Przez v rezumiemy objetodé whaseiwa, t. j. objetodé jednostki masy, T oznacza
* temperature bezwzgledna.
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Na mocy tych réwnat b, ¢ i B dadzy sie wyrazié przez: py, ve i T.
Réwnanie (6) daje: .

6F %
(6%) b-—3

Réwnanie (7) wobec (6%) okresla a:
(7% a=3pvs.

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

" _ 8mu
@) = 3T -
Jezeli znalezione wyrazenia na «, b i R podstawimy do réwnania (1),
otrzymamy :

o Beple-i-tg

D v ™

Role wiasciwych dla kazdego ciala parametréw odgrywaja tu elementy
krytyezne: py, vr i T%. Przytem réwnanie (9) zawiera tylko stosnnki:

%, -:27:— i —f—; dochodzimy zatem do hypotezy van der Waalsa. Jezeli
'k k k

za jednostki cinien objetosei i temperatur przyjmiemy g, v 1 Tk, a nowe
zmienne t.zw. ,zredukowane® oznaczymy przez =,y i &, tak, ze:

, B N N
(10) = 7"111:1 b= Tk’

tedy z réwnania (9) znikng parametry specyficzne kaidego ciala, nowe

za$ rownanie :

w L

bedzie sie stosowalo do wszystkich cial bez rézniey.

9. Nie nalezy mniemaé, azeby hypoteza van der Waalsa byla
nierozlacznie zwiazana z jego rownaniem. Byloby to dla niej okolicznoscia

‘zgubna, gdyz samo réwnanie nie odpowiada zjawiskom rzeczywistosel;

ilustruje to poréwnanie izotermy krytyeznej wedlug réwnania van der
‘Waalsa z izotermg krytyezna, otrzymang z doswiadezen (Fig. 1).
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Figure te podaje Daniel Berthelot?). Izoterma krytyczna przed-
stawiona jest na piej w zmiennych zredukowanyech, lecz nie na zwyklym
diagramacie (, y), a na diagramacie scisliwosci (zwy, #); linia ciagla oznacza
rezultaty do§wiadezen, linia przerywana rezultaty obliczen wedlug rowna-
nia (11). Wprowadzenie zmiennych zredukowanych jest niezaleine od
rownania van der Waalsa, w ogéle od ksztaltu réwnania charaktery-
stycznego, natomiast zalezy od liczby parametréw tego réwnania.

¥
&
35

3t
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15 2 25 3 g8 ki

Fig. 1.

Dopiero w 13 lat pe ogloszeniu hypotezy van der Waals a dowi6dt ?)
G. Meslin, ze redukeya réwnania charakterystyeznego jest mozliwa,
o ile zawiera ono tylez parametréw ile zmiennych, wiec trzy. Woéwczas
mozliwe jest zastgpienie tych parametrow przez pewne wartodei zmiennych,
okreslone za pomoeg dwu dodatkowych réwnain warunkowych. Nowe
réwnanie w ten spostb zmienione zawieraé bedzie tylko stosunki zmiennych
do owych szczegblnych wartoSel. Jezeli zatem wprowadzimy zamiast
zmiennych pierwotnych te stosunki, wszelkie parameiry, majgce dla cial

!y Quelques remarques sur I'équation caractéristiqne des fluides. 1900. Livre jubi-
lajre 3 H. A, Lorentz. Fig L.

) ,Sur Véquation de van der Waa'ls et la démonstration du theordme des états
correspondants®. Compies Rendus. 1893, tom 1186, str. 133 1 136.
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réznych rézne wartosci, znikng z réwnania; bedzie wiee omo wyrazalo
zaleznos$é owych stosunkow, bedzie réwnaniem charakterystycznem zre-
dukowanem.

W istocie, biorac pod uwage jakiekolwiek réwnanie charakterystyczne
o trzech parametrach: 7,m i n:

{12) f(p,v, T,1,mn) =10
i wprowadzajge dodatkowe réwnania, okreslajace punkt krytyezny :
dp . o%p

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

5 lz%(l’h”th),
(15) m== @y (Pr, vx, IT%),
‘ ”zq’a(jﬂ:”kka)~
Podstawiajgc te wartosei do réwnania (12), nadamy mu ksztalt:
{16) B (pr, Typx, v, T) = 0.

Roéwnanie (16) zawieraé bedzie tylko stosunki: 2 , 2y —T .

2’ oo I
woym razie, gdybysmy zwiekszyli s 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), préez 6-ciu
‘wyszezegblnionych w nich wielkoei zmiennych i parametréw wchodzié
mogg wielkosei tylko bezwzglednie stale. Zatem réwnanie (16) moze by¢
przedstawione w innej postaci:

W przeci-

o A l)z
{an F(I‘I:’ ve’ T 0-

‘Wprowadzajae zmienne zredukowane wedlug (10), otrzymamy réwnanie
charakterystyczne zredukowane:

as) F(n,7,9) =0.

Hypoteza van der Waalsa nie jest wiee zwigzana 7z réwnaniem )]}
i upadek tegoz nie moze stuzyé za argument przeciw samej hypotezie.
Oczywiscie nie tylko taki ksztalt, jaki podajg réwnania (13) i (14), muszg
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mie¢ rownania warunkowe: punkt krytyczny nie moze byé uwazany za
Jjedyne Zrddio jednostek miar zmiennyeh: p, v i 7, redukujgeych réwnanie
charakterystyczne do postaci (18). ’
Wiadystaw Natanson juz w rokn 1889 podniést?) fakt, ze redu-
kowaé rownanie charakterystyczne mogg nietylko spélrzedne punktu kry-
tyeznego, ale i kazdego innego punktu na diagramacie (p, v), byleby byt
okreslony badZ przez specyalne réwnania warunkowe, badZ przez stosunek
do innegu punktu wyrézniajgcego sie, np. punktu krytycznego. G. Meslin
w roku 1893 podat kilka przykladéw punktéw, okreslonych przez wiasnosei
analityezne. Punktem takim bedzie punkt przegigeia izotermy, majacej
W nim styezna, nachylong pod katem 45° lub punkt na takiej izotermie,
ktérej styczna w punkeie przegiecia bedzie réwnolegla do pewnego danego
kierunku, majgcy nadto styczna, zawierajaca z Dowyzszg styczng pewien dany
kat. Daniel Berthelot w r. 1903 wskazal 2) cztery punkty, wyrézniajgce
sig swemi wlasnosciami fizycznemi, ktére rownie dobrze, jak krytyczny
mogg stuzy¢ za Zrédlo jednostek, redukujacych réwnanie charakterystyczne.

3. P. Curie otrgymuje %) réwnanie zredukowane droga odmienna,
mianowicie wychodzi z ogélnej zasady jednorodnosei rownan miedzy wielko-
Sciami fizycznemi. Posilkuje sie jednak przy swych wywodach réwnaniem
van der Waalsa i to stanowi ich nizszosé od wywodéw Meslina.
Rozumuje w nastgpujacy sposéb. Poniewaz réwnanie van der Waalsa
musi byé jednorodne, mozemy okreslié wymiar kazdego z parametriw.
Rozwigzmy w tym celu réwnanie (1) wagledem p:

___RT a
r= -

(1%

W réwnaniu (1**) wyrazy majg wymiar jednakowy, zatem: a ma wymiary

¥, bma wymiary v, R ma wymiar ﬁTE Zamiast wiec parametrow a,b i B

mozna wprowadzié do rownania (1) nowe parametry py,, vy 1 T%, ktéreby

mialy wymiary p, v, T. Wystarezy w tym celu zatozyé:

(19) b=Bu, a=Apv?, R=0£&,@-.
0

) Comptes Rendus 1889, 9. XII—,,Sur les températures, les pressions et les volumes
caractéristiques® i ,Wstep do fizyki teoretycznej“ 1890, str. 304—309.

?) ,Sur la notien des étatg correspondants. et sur divers points correspondants re-
marquables*. Bulletin des séances de la Société frangaise de physique 1908, str. 36—52,

%) nQuelques remarques relatives i T'équation rédnite de van der Waals® Archives
des sciences physiques et naturelles 1891, (3), t. 26, str. 1320,
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Odwrotnie :

B a

1 _ _BC
z =f'b’ ])U——I,Tg'.l

T,=2% 4

(20) T 7
A Bi C sa stalemi bezwymiarowemi, ktire okreslaja réwnania (‘19),,
jezeli @, b i R sa Wyrazone za DOmocs pu, tu i- T,. Gdy podsta“'lm.y
wartosei (19) do rownania (4**), mozemy by¢ pewni, Ze w nowem réwnanin

L —{1:— , poniewaz, aby réwnanie bylo jednorodne

1

. v
beda tylko stosunki: o
N 0 . i -
w réznych wyrazach vive, pip, Ti T, muszg wehodzié w t-alum sa,myn}
stopniu, zatem musi byé mezliwe podzielenie calego réwnania przez tak

dobrane wyrazenie, zlozone z o, vy i 7Ty, iZby po podzielenin pozostaly

tylko stosunki: _1_;_, ] -Z— W istocie ofrzymujemy:
- [
Po by
T T e
1= "3"5y, L
ktore daje: .
02
P T, 4 .
GV %o _p (=)
v, 7y
Wprowadzajge zmienne zredukowane:
; T
. o v AR
(22) —j—l; =y, 7 Ho 4 T T

znajdziemy ogdlny ksztalt zredukowanego réwnania, bez wzgledu na to,
jakich wartodci zmiennych uzyjemy za redukujgce:
Cor A

Py T .
2T ne—DB e

(23)

Réwnanie (1%%) innego piynu, o innyeh sta?&:ch a,b i E’,Gda ;13
sprowadzié do postaci (23) o tych samych sz}rtos;cm?h' é’"Bkia e, Sgrya ;
mozemy zawsze znalesé odpowiednie WII?H{()SCI oy 1T, TE SP
wdzalyby réwnania analogiczne do réwnai (20). '

Jezeli za po, o 1 T; przyjmiemy elemer}t}wy kl:ytyc?ne piyngi ;&’szzsz:)s
réwnania (19) beda mialy postaé znanych juz réwnad: (6%), (7%) i 8
ktére oznaczymy przez (19%):

8 v
(19*) =-§—Uk, a=3pwk’3, R=~§ T,
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Wielkosei 4, B, C przyjma wéwezas wartosci :

- =1 -8
(24) 4=3, B=«, 0=,

Réwnanie (23) bedzie mialo znana forme

8 r 3
D% —
(23%) 7y = 3 - 1 e

identyezng z réwnaniem (11).

Zakladajae inne wartoei 4, B i €, otrzymamy nowe ksztalty
réwnania zredukowanego. Np. kfadac:

(24%) A=B=C(C=1,
znajdziemy :
(28°%) fp=—"1 !

Np—1 n,2

Aby w,p i T odpowiadaly stanowi fizycznemu rzeczywistemu,
muszy one czynié zadosé réwnaniu (1%%), ezyli:

R a
skl =0 _*
(1% M=

Wéyvczas i wielkosci 4,8 i C muszg byé zwigzane pomiedzy sobg.
‘W istocie, podstawiwszy (20) do (1*#%), otrzymamy :

BC
B o« BT oar um
4 1, T TE
'_B-b'—b
czyli:
(25) 1+41—-B)=C.

lez punkiu zatem lezacego na ktérejkolwiek izotermie diagramatu (pv),
ktoregq spélrggdne fnajq, shuzy¢ za jednostki cignien, objetosei 1 temperatur,
redukujgee réwnanie van der Waalsa wedlug wzoru (20), musi istnied
zalezno$é (25).

) 4. Mesl 1 o dowiédt zatem, iz hypoteza van der W aalsa bylaby‘
kom«?cznym Wy.mkx.em zwigzku miedzy cisnieniem, obj gtoscig i temperaturs
plynéw, gdyby istniata pewnosé, ze réwnanie charakterystyezne nie posiada

(136)

HYPOTEZA van der WAALSA O STANACH ODPOWIEDNICH. 9

wieeej parametréw niz trzy. Poniewaz nie mamy dowodéw na to, wiec
isama hypoteza przez powyzej przytoczone roztrzssania dowiedziona nie
Jest. Sprawdzenie jej empiryczne pozostaje niezbeduem.

ROZDZIAL TII.

SPRAWDZANIE DOSWIADCZALNE HYPOTEZY van der WAALSA.

i. Sprawdzaniem empirycznem hypotezy van der W aalsa zajmo-
walo sig wielu nezonych. Sam van der W aals sprawdzal jg za POMoca
-danych doSwiadezalnyeh, jakie podczas ogloszenia jej t.j. w r. 1880 istnialy.
:G16wne sprawdzenia przeprowadzil on co do krzywyeh zaleznosei objetosci
granieznych cieczy i pary od cisnien i od temperatur i krzywej zaleznosei
ci$nied nasycenia od temperatur. Krzywe te, z ktérych pierwsze nosza
rowniez nazwe krzywych granicznych (na diagramacie (p,v) i (v, %),
a druga moze byé krotko nazwana krzywg nasycenia, stosujg sig do ele-
mentéw stanu nasycenia; dajgc zalezno$é pomiedzy dwoma elementami,
mogg by¢ dogoednie uzyte do sprawdzenia hypotezy. Krzywe te, jako cha-
rakterystyczne, musza byé odpowiednie u wszystkich cial; tymezasem
z posréd izoterm, gdyby chodzilo o uzyeie ich do sprawdzania hypotezy
van der Waalsa, musielibySmy wyszukiwaé odpowiednie, co prawie
‘nigdy nie jest mozliwe, doswiadezenia bowiem tycza sie zwykle kilkunastu
izoterm kazdego ciala. Z tych wzgledéw krzywe graniczne i krzywa nasy-
cenia byly czesto roztrzgsane przez van der Waalsa i przez innych
uczonych w celu sprawdzenia jego hypotezy.

Linie graniczne mozna wyrazi¢ przez nastepujgce wzory:

W="F,(P), o {W=&®,

26 27)

26) w=F,(P), w==G, (1),

w ktérych W oznacza objeto§é graniezng pary nasyconej, w objetosé

graniczng cieczy, P cisnienie nasycenia, = punkt wrzenia (temperature).
Linie nasycenia przedstawiaja zaleznosci nastepujace miedzy cisnie-

niami a temperaturami: :

( P=H@),
@8 | c=H,(P).
Jezeli zastosujemy do rdwnania charakterystyezuego:
{29) f(pv.TY=0,
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wyobrazenia przestrzenne, symbolizowaé ono bedzie powierzehnie krzywa
t. zw. powierzehnie izoterm; izotermy beda przecieciami tej powierzchni
przez plaszezyzny, rownolegle do plaszezyzny spélrzednych (p, v), w odle-
elodeiach, rownyeh temperaturom izoterm. Rownania (26), (27) i (28) cha~
rakteryzuja te samy krzyws na powierzchni izoterm, ktorg nazwaé mozna
krzywa skraplania, poniewaz na powierzehni przez nig ograniezonej zacho-
dzi zjawisko skraplania; poza nia-istnieje albo ciecz jednolita albo gaz
jednolity. Rzutem tej krzywej na plaszezyzne (p, v) bedzie krzywa gra-
niezna, vkreslona przez rownania (26), rzutem jej na plaszezyzne (i, ») —
krzywa graniezna (27), rzutem na plaszezyzne (p, t) — krzy wa nasycenia (28).
Stosujae prawo stanéw odpowiednich do objetosci granicznych pary
nasyconej 1 cieczy, cisnief nasyeenia i temperatur wrzenia, i oznaczajac
powyzsze wielkosei zredukowane do stanu krytyceznego przez F, v, I1 i 6,
tak, ze do rownan (10) przybeds:
oy P T . W w
(10a) H=1T’ 6:—1,:, F bl el
Tatwo nadaé (26), (27) i (28) ksztalt zredukowany przy pomocy réwnai.
(15) i (10a):

( F'=2,()

{ F=I1(8) I=X (9
l U’:Q)ﬂ(.ﬂ),

. -
=TIy (8 =X,

Réwnania (26%), (27*) 1 (28%) powinny byé jednakowe dla wszystkich cial
wedlug hypotezy van der Waalsa.

(26%) (27%) )

2. Vander Waals sprawdzal swa hypoteze przedewszystkiem co
do krzywej nasycenia wyrazonej przez (28%). Jezeliby prawo o stanach odpo-
wiednieh bylo prawdziwe, wowczas dla réznych cial jednakowym tempera-
turom zredukowanym odpowiadalyby jednakowe ciSnienia nasycenia zredu-

"kowane i naodwrét: przy jednakowych cignieniach zredukowanych powin-
nismy otrzymaé jednakowe zredukowane punkty wrzenia. Van der Waals
poréwnywa najpierw: bezwodnik siarkowy SO, i eter (tlemek etyluy
(C.H;). 0. Dane co do stanu krytycznego, jak i krzywej nasycenia czerpie
z do§wiadezen Zajonczewskiegol). Dla SO, przyjmuje elementy
krytyezne: pr=1789 atm., T;=4284"; dla (C,H;), 0 px=1369 atm.,
Ty =463". Z tablic tego badacza bierze cisnienia nasycenia P w réznych
temperaturach z, w odstepach 10-u stopni; szuka ich wartosei zredukowa—

") Izwiestja Kiewskawo Uniwersiteta rok 1878; M 4. str. 21; X 8, str. 29. Wiede~
mann's Beibldtter, t I 1879, str. 741,
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nyeh I i 8; nastepnie wylicza, jakie wartosei ma cisnienie eteru, odpowia-
dajace tym samym II; znajduje drogg interpolacyi z tablic Zajoneze w-
skiego temperatury wrzenia przy tyeh ciSnieniach; w kofeu oblicza
wartosci zredukowane punktow wrzenia 8; powinny one byé réwne poprze-
dnio znalezionym temperaturom zredukowanym bezwodnika siarkowego
‘W istocie 11 préb daje wartodei prawie réwne, jak to wykazuja pierwsza
i ostatnia kolumny nastepujacej tablicy.

Bezwodnik siarkowy SO, Eter (C,H;),0 Y
[ g P It P % [}
0987 428 7145 0908 3345 4563 0986
(r964 413 60 0760 284 4449 0963
0041 403 4997 0633 284 4352 0940
0918 393 4156 0527 194 125 0918
0894 883 3305 0480 159 41+4 0895
0871 373 2782 0350 18 1087 0872
0848~ 863 2247 0285 105 3931 0849
0825 353 1809 0229 $46 3831 0828
0801 843 1431 0181 669 2736 0807
0777 833 1109 0141 518 363 0784
0754 323 843 0-107 394 3538 0762

Van der W aals stosowal réwniez metode graficzng; podat dla czterech
ciat: CO,, S0,, (CoH;), 0 i C,H; Ol (chlorek eiylu) szeregi punkitéw zre-
dukowanej krzywej nasyeenia; jezeli hypoteza jest stuszna, krzywe wedlug

. réwnania (28%) muszg by¢ identyczne.

Danych doswiadezalnych dostarczaja badania: Regnaulta, Za-
jonczewskiego, Andrewsa i Faraday'a. Proba ta jest pel-
niejsza od poprzedniej; poniewaz jednak van der Waals nie wykresla
krzywej, nie jest ona wykoficzona: trudno sgdzié z samych tylko damych
liczbowyeh, o ile krzywe nasycenia sg zgodne.

Jezeli uzupelnimy prébe, wykreslajac krzywe, zobaczymy, Ze nie
stwierdzajs one $cisle hypotezy o stanach odpowiednich: jedynie krzywe
dwutlenku siarki i chlorku etylu zlewaja sie z sobg i tylko na pewnej prze-
strzeni; krzywa chlorku etylu w nizszej czesei odbiega ku osi cisnien od
krzywej SO,; krzywa eteru nie zgadza si¢ z krzywg S0,, nie o tyle jednak,.
azeby tej niezgodnosci nie mozna byto wyjasnié bledami doswiadezalnemi;

3 ,Die Continnitit des gasformigen und fliissigen Zustandes“. Lipsk 1899, Drugie
wydanie. Cze§é 1, str. 141. Niema tam 2-¢j, 4-e] 1 6-¢] kolumny, ktdre dodalem.
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natomiast krzywa €O, bez wzgledu na réznice w doswiadezeniach réznych
obserwatorow przedstawia ksztalt odmienny od krzywej eteru i dwutlenku
-siarki.

W muiejszym zakresie sprawdzal van der Waals swe prawo i co
do krzywyeh (27%). Z réwnan (27%) wynika, Ze réznica F —y musi byé
pewna funkeya wielkogei 6:

{30 F—yp=T(8),
-a wobec (10a):

30%) W—uw =TI().
23

* Dla réznyeh cial przy jednakowem 6 1 (F—y) ezyli
dnakowe; stad:

musi by¢ je-

1) W= _ W'

ﬂkl Ulr" ?

gdzie W' ', vy’ 1 W, ", v oznaczajg objetosei graniczne i krytyczne
dwu réznych ciak przy jednakowej temperaturze zredukowanej powinny
wiee zachodzié stosunki (31), albo tez:
(177 __ ot 7
) (31$) W uw Vi

e TS e ==,
- v

-Stosunek a musi by staty, niezalezny od zmian wielkosci 6. Van der Waals

oblicza wedlug tablic Zeunera dla szedein temperatur etern i tyluz
wody, ktére odpowiadajg szecin Jjednakowym temperaturom zredukowanym,
wartosel (W—uw); ckazuje sie, 7e stosunek « jest prawie staly: waha sie
miedzy 137 i 1-85 1. Nalezy atoli zauwazy¢, ze van der Waals bral
dla wody temperaturg krytyczng, wyisza od znanyeh z doswiadezen war-
toscl. Temperatury, przy ktérych obliczal stosunek a, dajmy na to: ¢ i ",
83 z zatozenia odpowiednie, zatem : ;

v 4273 _ 1/
RS TER

Jezell na ' i # przyjmiemy wartosci z Dpierwszego szeregn tablicy,
mianowicie 0° i 118°, otrzymamy:

913
77 =557 = 0'6982.

) ,Die Continuitit... ete.", str. 145,

(140)
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Temperatura krytyczna eteru 7i' wynosi wedlug Zajonczew-
skiego 463° wedlug Avenariusa 46405° lub 469-2¢ wedlug Ram-
sayaiYounga 467 lub 4674°, wedlug Galicyna 4648, wediug
Ramsay'a 4685, wedlug Batelli'ego 470°. Jezeli weimiemy naj-

463 g
o = 663-1°. Jest to
wartosé wyzsza od doswiadezalnych: 73" wynosi wedlug Nadiezdina
631°1°%, wedlug Batelliego 637'3, wedlug Cailletetai Collar-
deau 638, wedlug Straussa 643°. Gdybysmy brali dla eteru wyisze.
wartosel 7%, niz 463°, otrzymalibysmy jeszcze wyzsze wartosei 74", miz
663-1°. Okoliczno$é ta oslabia znaczenie powyzszego sprawdzenia.

Nadto van der Waals weiagngt do sprawdzania hypotezy spol-
czynnik rozszerzalnosei :

nizszg: T} == 463, otrzymamy dla wody: T, =

0

Réwnanie charakterystyczne zredukowane, rozwiniete wzgledem obje~
tosei p, daje:

(33) y=1(m5);

po uwzglednienin réwnah (10), mozemy napisaé:

(33%) =1 9);
stad zas:
Oznaczmy :
@) A9 = frm,9)
Zwazywszy, ze wedlug réwnan (10):
10) $= —% s
zatem:

a9 1
(10%) ST T

1) ,,Die Continuitit. . ete.”, str, 162, 163, 167 1 188.

(141)


GUEST


14 G. DOBORZYNSKL

mozemy i te wielkosé wprowadzié do rownania (34); wiwezas:

) 19 1
(34%) —-—.a—lé,zﬁ—.f'(n,'ﬁ).

Tk
Drzielac (34%) przez (33%), znajdziemy wyrazenie na spitezynnik :

. 1 o __ 1 f'(=m8) _
(36) — AT R

v "8l

Z ostatniego réwnania (36) wynika prawo nastepujace: spélezynniki
rozszerzalnosei réznyeh cial w stanach odpowiednieh sg odwrotnie propor-
cyonalne do temperatury krytyeznej bezwzglednej. W istocie, jezeli ozna-
czymy spolezynniki rozszerzalnosei dwéch cial w stanach odpowiednich
przez ap' 1 @), temperatury krytyczne tych cial przez T)' i T4", tedy na
podstawie zalozenia, wzor (36) przyjmie postaé:

, 1
: ‘ L
(37) J ) .
l Clp”= ?T;IT C
rr ’
gdzie C oznacza funkcye [?%%—)), dla obydwu ciat jednaka. Stad otrzymamy:
(37%) a T =a," . Ty".

W te] postaci (87%) sprawdzal van der Waals swe prawo, positku-
Jjac sig wzorami empirycznemi; wskutek tego wyniki zaleza nie tylko od
doskonalosei prawa, lecz takze od scislosei wzoréw. Znalazl on, ze dla
siarczkn wegla, chlorku etylu, chloroformu, dla etylowego estru kwasu
mréwkowego, metylowego estru kwasu octowego, etylowego estru kwasu
octowego, dla etern zwyczajnego iloczyny e, . 7% nie s réwne w stanach
odpowiednich, ale sg proporcyonalue do pewnych zblizonych do siebie liczb.
Jedynie SO, daje liezbe, rozniacy sie znacznie od innyeh. Liczby te sg:
siarczek wegla 1560, chlorek etylu 1536, chloroform 1534, ester etylowy
kwasn mréwkowego 1547, ester metylowy kwasu octowego 1514, ester
etylowy kwasu octowego 1530, eter zwyczajny 1513, dwutlenek siarki 1610.
Inny szereg liczb, oznaczajacych stosunki miedzy iloczynami (e, . T;) dla
rdznych cial, otrzymal van der W aals mniej zgodny: eter 1524, ester
etylowy kwasu mrowkowego 1558, ester etylowy kwasu octowego 1577,
benzol 1594, ester metylowy kwasu octowego 1605, C,H; O (aceton) 1634,
chlorek etylu 1575. Jak widzimy, rezultaty badaf nad prawdziwoscia prawa
o stanach odpowiednich co do spélezynnika rozszerzalnosci sa watpliwe;

(142)

HYPOTEZA van der WAALSA (0 STANACH ODPOWIEDNICH. 15

liczby powyzsze moglyby raczej Swiadezyé przeciw niemu; jeglnakie ze
wzgledu, ze zostaly one wyprowadzone za pomocg wzordw empiryezuyel,
nie mozna uwazaé ich za miarodajne.

Wiszystkie zatem sprawdzania wyzej przytoczone sg watpliwe, albq
tez Swiadeza przeciw stusznosel hypotezy. Nawet pozorna zgodnos krzywej
eteru z krzyws bezwodnika siarkowego wediug préby van der Wa a_.l 53
okazala sie niesecisly zwlaszeza przy nizkich cisnieniach. Z pow‘o@ niesei-
sltosei pozytywne sprawdzenia hypotezy, przedsiewziete przez jej tviéreg,
nie byly w stanie niezbieie jej stwierdzié; z powodu niedoprowadzenia do
kofica negatywne nie mogly jej obalié.

3. Wroku 1891 E. Mathias przedsiewzigl!) nowe sprawdzenia
hypotezy van der W aalsa, biorge za ich przedmiot ‘gqstcéci pary nasy-
conej i cieezy. Opiera sie on réwniez na wzorach empiryeznych, co wpro-
wadza do jego badan niepozadany element, obnizajaey ich wartosc. ]

Z podanych przez Cailleteta i Mathiasa wzoﬂw empiryez-
nych, wyrazajacych zalezno$é gestosel pary nasycqnej A od temperatury ?
(Celsiusza), np.:
dla SO, A=10019 — 000334 ¢— 007887 Vir—1

. CH, A = 01987 — 00019364 ¢ — 003604 V #—¢
. (C,HL,0 A=0514 — 0001492 ¢— 003606 V t,—1

, ClH A= 05984 — 0-00374 ¢ — (07585 Vi,—¢

(89)

e —

wyprowadza Mathias nowe wzory, opernjace wiclkosciami zredukowa-
nemi 2). Poniewaz gestosci sa odwrotnoseiami objetosed wlasciwych, zatem,
oznaczajge przez Oy gestosé ciala w stanie krytyeznym, mamy stosunki:
1
A=
"
1

Tk

(39)

[ o=

Na moey tego pierwsze z rownah (26%) daje:

A .
(10) 5 = L, (8j.

Goré 08 € -8 s, A Toulouse
1) _Remarques sur le théoréme des etats correspondants®. Annales de

18¢1. Journal de Plysigue (3) tom I, str. 53—"18. )
) 1-szy z tych wzoriw jest wainy od f==175% do g ==156% 2-gi od t==— 807 do
1r=920 3-¢i od = 1400 do t ==189-5"
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Z réwnania (40) wnosimy, Ze wyrazenia (38) stang si¢ identyczne dla
wszystkich cial, jezeli wprowadzimy do nich zamiast zwyklych gestosel
i temperatur, zredukowane. W istocie, jezeli zamiast ¢ podstawimy do (38)-
Jjego wartosé z réwnania:

: . t 4 273°
# —
(11*a) For =0

podzielimy obie strony réwnanh (38) przez 8; i zuzytkujemy dla ¢ 1 6
nastepujace wartodei:

S0, 8e=032 , ti= 156
C,H, Sr=021 |, = 99
(G H),0 8, =096 , t,=189'5 ,
HA 8 =0'462, f= 51250,
Co, =045 , = 310,
NO Sr=041 , fr= 388 ;

otrzymamy szereg réwnan:

; 80, a% =2755 (1~ 0 — 1140 V1—0 4 [0-579 2),
C.H, % =260 (1—6—1108 VT=0 - [0576 |)

s (C, H,), 7%. =265 (1—6—1124 VT8 4 [0579 J2),
ClH a—i =262 (1—6—1126 VT -+ (0579 ]7),

0, —i— =287 (1—6—1130 VT=0 1 [0-5794]7)

'\ NO TA,,: 285 (1—06—1124 VI8 [0580 ]2).

) Réwuania'po,\vstze (38%) wykazuja podobienstwo wzajemne, tak, e
mozna, u‘tworlzyc postac ogodlng zredukowans, ktéra odpowiada mniej wiecej
wszystkim cialom badanym, a mianowicie: ’

A

{41) 5, =275 (1—8— 1124 VI—b + [0579]2)

(145
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dla gestosci cieczy & (granicznej) muszg istnie¢ réwnania analogiczne do
(39) i (40):

@) s=— i (40) —%—:E_ ().

Dla bezwodnikdow: weglowego i siarkowego znajduje Mathias:

g 00, —5-=2.361 (8 — 05694 1655 YT—0)
(2 ‘ .
z S0, ;k = 2-367 (6 — 0-569 -+ 1655 ¥'1—0)

Analogia jest tu jeszeze wigksza niz w réwnaniach (38%);
Andrejew ? podal dla gestosci cieczy SO, odmienne nieco rowna-
nie, a M athias znalaz! podobne dla amoniaku NH,:

Té_ ==4171 (1 — 05185 6 — 0-0229 62)
43" ' .

—6‘1 = 4175 (1 — 05185 6 — 0-0229 6%
k

Roéwnania (38%), (42) i (43) odpowiadajg rzeczywistosei z bardzo
znacznem przyblizeniem wedtug sprawdzen Mathiasa.

‘Wszystkie jednak powyisze sprawdzenia, nie mogg mieé znaczenia
decydujacego, gdyz opieraja sie na wzorach empirycznych, z natury rzeczy
tylko przyblizonych. Prdez tego rodzajun rachunkdw Mathias stosowal
inne. Do sprawdzenia zaleznosci (40a) uzywal on nmietody podobnej do tej,
Jjaka positkowal sig van der Waals do sprawdzenia zaleznosei (27%); lecz
zamiast gestodei krytycznych brat za redukujace inne gestosei, odpowiednie
wzgledem siebie. Wi Natanson juz wykazal, ze wiasnos¢ redukowania
réwnania charakterystycznego posiadajg wszystkie ci$nienia temperatury
i objetosci, odpowiednie miedzy sobg. Totez Mathias przyjal za redu-
kujace gestosei pordwnywanych cial, mianowicie bezwodnikéw weglowego
i siarkawego, ktére odpowiadajg tej samej temperaturze zredukowanej zwy-
klej (do temperatury krytycznej); temperature zredukowang przyjal taka,
Jjaka odpowiada temperaturze zwyklej 20°C. dla dwutlenku wegla, poniewaz

1) 1-32y 2 tych wzordw jest wainy od t==34° do {==21% 2-gi 0d {==900 do {;=1n60. -
%} Annales de Chimie et de Physique (3), t. LVI, str. 317. 1859,
3) l-szy z tyeh wzoréw jest wainy w granieach temperatury od — 10° do - 40%
2-gi 0d — 25% do |- 21°.
Prace mat.-fizycz., t. XVIL 10
1145)
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przy tej temperaturze na gestosé tego ciata podajg rézni badacze mniej
wigcej jednakows wartosé: od 0751 do 0755, Mathias przy 7 jedna-
kowyeh temperaturach zredukowanych (zwykiych) znajduje gestosei zredu-
kowane (do owych specyalnych wartosei). Te gestodci zredukowane powinny
byé identyczne wedlug hypotezy van der Waalsa; nie okazujg sie takiemi,
proba wiec ma wynik ujemny. W analogiczny sposéb poréwnywal Mathias
tlen z bezwodnikiem siarkawym; poniewaz gestosci tlenu cieklego obliczal
za pomocy wzorn Wroblewskiego, wige te zestawienia nie majg cha-
raktern empirycznego sprawdzenia.

Nadto stosowal Mathias do gestosci metode, ktérej van der Waals
uzyl przy sprawdzanin réwnania (30%). Wedlug rownania (40a), jezeli
temperatura zredukowana 6 dwéch cial jest jednakowa, muszg by¢é jednako-
wemi i zredukowane gestodci cieczy tych cial w tej temperaturze %k; zatem:

R 5/ arl
(44) =

Tnnemi stowy: stosunek gestosci dwoéch cial, odpowiadajacy jednakowym

temperaturom zredukowanym, nie zalezy od tych temperatur i jest réwny

stosunkowi gestosei krytyeznych:

. o &'
(45) _6"_=Wk"=ﬂ

Mathias znajduje dwie wartosci g azotu i SO,; wynosza one 1737 .

i 1-785; roznica nie jest wieksza od bledéw doSwiadezalnych.

Te sama metode zastosowal Mathias przy poréwnaniu amoniaku
(wedlng doswiadezen Andrejewa) z bezwodnikiem siarkowym. Sto-
sunek B, obliczony z czterech seryj danyeh, okazal si¢ prawie staly: waha
sie miedzy 2-181 i 2:176.

Powyzszym dwém metodom trudno jest cokolwiek zarzucié, jednak
pierwsza daje wyniki na niekorzy$¢ hypotezy, druga wprawdzie daje wyniki
dodatnie, zostala jednak zastosowana w szezuplych granicach. :

1. Whadciwe sprawdzenie hypotezy van der Waalsa wykonal do-
piero!) Sydney Young w r. 1898 na podstawie do§wiadezen wlasnych lub

dokonanych wspélnie z Williamem Ramsa yem. Sprawdzal on prawdzi- -

wosé hypotezy na podstawie krzywej skraplania zredukowanej i zreduko-

Yy ,0On the generalizations of van der W aals, regarding corresponding Tempera-
tures, Pressures and Volumes®. Philosophical Magazine (V), t. 33, str. 153 - 185.

(146)
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Tvanyc}% krzywych granieznych; mianowicie, o ile nastepujgce zalesmogei §3
Jjednakie dla 12 cial badanych: :

(28%a) I=X,(8)),

(28*1) 6=1X,(IT),
F=1T, (0 =
(27%) ! ) , (26%) =)
1/"‘=I'2(5) 4 wz%(ﬂ)'

Metody uzrvwal takiej samej jak vander Waalsi Mat hias. W eeln
sprawdzenia rownan (28%a) i (27%) obliczal szereg temperatur odpowiednich
owych 12 ecial; dla kazdej temperatury zredukowanej otrzymywal 12
9drgbuych dla kazdego ciala temperatur odpowiednich. Nastépm‘e droga
mt’e?pc'ylacyi .obh'czal z tablic doswiadezalnych cisnienia nasycenia, z obje-
tos‘cl cleczy} pary nasyconej przy tych temperaturach. W kohcu sprawdzal,
o ile tfa wielkosei wykazuja staly wzajemny stosunek przy réznych 6,
Podob}ue brzy sprawdzaniu réwnan (28%b) i (26%) obliczal szeregi cignien
odpowiednich, wyszukiwat punkty wrzenia, objetodei graniczne cieczy i pary
p?y tych ciénieniach i podawal stosunek wzajemny tych wielkodei dla
roZnych cial przy zmiennem II. Zestawial nastepujgee ciala; benzol C,H,
1 Jego pochodne: fluorobenzol Cs H; Fl, chlorobenzol Gy H, Cl, bromobenzol
CsH; Br i jodobenzol C, H, 1) eaterochlorek wegla CCl, i chlorek cyny
Sn 914 %) i kwas octowy CH, COOH ?); alkohol etylowy C. H; OH; eter,
czyll tlenek etylu (CyH;), O; alkohol metylowy CH,OH i alkchol propy-
lox.vy C;H,;0H%. Young uzywal nie objetosei wiasciwyeh cieczy i pary
t. j. objetosei, jakie zajmuje jednostka masy danego ciata, lecz objetosei
molekularnych, t. j. objetosei takich, jakie zajmuje tyle jednostek masy
(g‘raméw) danego ciata ile wynosi jego cigzar czgsteczkowy. Przy obliczanin
wige stosunkéw objetosei czasteczkowyeh’ otrzymamy w rezultacie iloczyn

-
) »On the vapour-pressures and specific volumes of benzene and its halogen deri-

vatives®. Journal of the Chemical Soelety 1889, t. 35, str. 486, 521 1 ,The molecular
volumes of the saturated vapours of benzene and of its halogen derivatives®. Transactions

of the Chem. Soc. 1891, str. 125—139.

9 »0u the vapour-pressures and moleenlar volumes of carbon tetrachloride and
stannie ehloride*. Trans. Chem. Soc. 1891, str. 911—936.

%) ,On the vapour-pressures and molecnlar volumes of acetic avid®. Trans. Chem.
Soc. 1891, str. 903—911.

%) DoSwiadezenia nad temi ciatami sa zebrane w praey: ,,Ou evaporation and disso-
ciation”, nmieszezonej w roczuikach: Philosophieal Transactions of the Royal Society,
mianowicie, czesé IT A study of the thermal properties of aleohol, tyezy sie alkoholu
etylowego i znajduje si¢ w roczniku 1886. I, str. 128—156, tab. 3—7, ezefé III A study of
the thermol properties of ethyl oxide®, tyezy etern 1887 A, str. 57- 93, t. {78, tab. 6—10,
czedé’ V. A study ete.. of methyl aleohol* 1887 A, t. 178, str. 313-334. tab. 14—18,
czedé VIII ,A stody ete... of propyl aleohol* 1889 A, str 187—158, tab 3—7
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stosunku objetosei wlaseiwych dwu cial przez stosunek ich ciezaru drobi-
nowego. Azeby wprowadzi¢ jednolitosé w poréwnywaniu roznych cial,
Young przyjmuje za medium comparationis fluorobenzol, uwazajge to
cialo za typowe. Stosunki objetosei, cisnief i temperatur wszystkich innyeh
cial oblicza wzgledem fluorobenzolu.
. Rezultaty przedstawia Young na 22 tablicach. W I-ej podaje
wartosei elementéw krytycznych dla cial, badanych przez siebie'). Za
pomoeg tych danych oblieza wartosci sredukowane. Dla fluorobenzolu
przyjmuje szereg cisnied, wyrazonych w milimetrach siupa rteciowego;
oblicza ich wartodci zredukowane i szuka ci$nien odpowiednich przyjetemu
szeregowi innych cial. Tablica IT podaje te cisnienia odpowiednie. Tablice
IV, VI i VIII zawierajs punkty wrzenia, objetosci graniczne cieczy i pary
przy tych ciénieniach odpowiednich, wyliczone drogy interpolacyi z tablic
doswiadezalnych. Tablice X, XTI i XIV podajg stosunki tyeh punktow
‘wrzenia, objetosci granicznyeh cieczy i pary réznych cial do takich samych
wielkosci fluorobenzolu. Wedlug hypotezy stosunki te powinny by¢ réwne.
Siedm ostatnich tablic stuzy do sprawdzenia réwnan (28%b) i (26%).

Do sprawdzenia réwnafi (27%a) 1 (27%) stuzy 7 innych tablie. Tablica
TIT podaje temperatury odpowiednie cia} badanyeh. Autor dowolnie przyj-
muje szereg temperatur fluorobenzolu, do ktérych nastgpnie za pomocg
tablicy I-ej wylicza temperatury odpowiednie innych cial. Ten szereg
‘temperatur fluorobenzolu przyjmuje Young w ten sposob, ze moze on
postuzyé do nowego sprawdzenia hypotezy van der Waalsa. Bierze on
za ten szereg temperatur punkty wrzenia fluorobenzolu przy poprzednio
wybranym szeregn cisniefi tego ciala, uwidocznionym w tablicy II-ej.
Jezeliby prawo stanow odpowiednich bylo prawdziwe, tablica III powinna
wskazywaé te same temperatury, jak tablica IV dla fluorobenzolu i dla
wszystkich innych cial. ‘W istocie widzimy znaczne réinice. Tak samo
miarodajne dla prawdziwosei hypotezy van der Waals'a powinno byé
poréwnanie tablic IT-ej 1 V-ej, ktére powinny byé identyczne; tablica IT
podaje cisnienia odpowiednie, tablica V cis$nienia nasycenia przy odpo-
wiednjeh temperaturach. W rzeczywistodei liczby sg nader odmienne
o wiele wiecej niz na tablicach III-ej i IV-ej. Tablice V, VII i IX
wskazuja ci$nienia nasycenia, objetosci cieczy i pary nasyconej przy odpo-
wiednich temperaturach, tablice XTI, XIIT i XV podajg stosanki tych
wielkosei u réznych cial do takich samych wielkosci fluorobenzolu. Young
wnioskuje: 1) ze dla pochodnych benzoln stalo§é stosunkéw na tablicach
od X-ej do XV-ej wlgcznie jest prawie doskonala, zatem hypoteza van

'} Elementy kryiyezne ekloto-, bromo- i jodobenzolu podaje Younung nie z do§wiad-
ezen, leez z obliezen.
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der W a alsa sprawdza sie dla nich w wysokim stopniu przyblizenia, o ile
bedziemy poréwnywali te ciala z fluorobenzolem; 2) co do benzolu, cztero-
chlorku wegla, chlorku cyny i etern, hypoteza van der Waalsa jest
grubem przyblizeniem do prawdy; odstepstwa od stalosei stosunkéw sg za
duze, azeby je mozna bylo przypisaé bledom doswiadezalnym; 3) do trzech
alkoholow i kwasu octowego prawo stanéw odpowiednich nie stosuje sie;
odstepstwa od staloSei stosunkéw objetoSci czasteczkowych cieczy przy
ci$nieniach i temperaturach odpowiednich nie sg jednak bardzo znaczne.
W ogdle zgodnosé jest wigksza przy ciénieniach odpowiednich, anizeli przy
temperaturach.

W innej pracy 1) Young podaje szereg danych dla krzywych (28% b)
i (26%), t.j. zredukowanych temperatur i objetosei granicznych cieczy
i pary w zaleinosei od zredukowanych cisnieft nasycenia. Przytem stosuje
wielkodei: 6, F i 12 cial badanych do tego samego szeregu wartosei 17,
co wmozliwia ocene zgodnosei bez wykredlania krzywej. Tablice, zawiera-
igee rezultaty tyeh obliczed, sg wige analogiczne do pierwszej tabelki
poréwnawezej van der Waalsa, tyezgcej sie bezwodnika siarkowego
ieteru. Omawiane tablice wykazuja znaczne roinice miedzy cialami; np.
przy ciénienin zredukowanem II = (000059, punkt wrzenia zredukowany
czterochlorku wegla jest 6= 04748, gdy alkohol propylowy ma f==0-5579;
réznice tak znaczne podajs w watpliwesé prawo van der W aalsa; bez
wykreslenia atoli krzywych trudnoe sadzit o przyczynie nieprawidtowosei:
moga one pochodzié od. niedok}adnosci w oznaczeniu elementéw krytycznyeh
lub eignieh nasycenia przy réznych temperaturach 1ub od niescistodel hypo-
tezy. Tablice, wykazujace stosunki objetosel granieznych cieczy w tempe-
raturach odpowiédnich do objetosel krytyeznych dajg wartosci zgodniejszes
tablice, zawierajgce podebne stosunki objgtosel granieznych pary w tempe-
raturach odpowiednich s3 dowodem rniezgodnosel roznych cial pod tym
wzgledem, zwlaszeza grupy etern i fluorobenzolu z grupg alkoholéw
i kwasem octowym.

W innej pracy 2) Young podaje dalszy ciag przytoczonej tablicy,
mianowicie oblicza owe stosunki przy takich samych ci$nieniach zrednko-
wanych dla 10 dalszych cial. S niemi estry kwasow tluszezowych:
mréwezan metylu H.COOCH; (ester metylowy kwasn mriwkowego),
mrowezan etyla H.COOCH,.CH, (ester etylowy kwasu mréwkowego),
octan metylu CH,.COO CH, (ester metylowy kwasu octowego), mrowezan

1y ,Note on the Generalizations of van der Waals regarding corresponding
Temperatures, Pressares and Volumes®. Philosophical Magazine 1894, t. 83, str. 1—17.

%) ,,The vapour-pressures, molecular volumes, and eritical eonstants of ten of the
lower esters® by 8. Young and G. L. Thomas Trans. Chem. Soc. 1893, str. 1191—1‘262_.
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propylu H.COO[CH,], CH; (ester propylowy kwasu mréwkowego), octan
etylu CH; .COOCH,.CH; (ester etylowy kwasu octowego), czyli eter
octowy, propionian metyln CH,.CH,.COOCH, (ester metylowy kwasu
propionowego), octan propylu CH,.COO [CH,), CH, (ester propylowy
kwasu octewego), propionian etylu CH,.CH,.COOOCH,.CH, (ester
etylowy kwasn propionowego), maslan metylu CH, [CH,], COO CH, (ester
metylowy kwasu maslowego), izomastan metylu (CH;), CH.COO CH, (ester
metylowy kwasu izomastowego). Dane doswiadezalne do obliczen zawarte
g4 w tej samej pracy. Nadto w pracy, tyczacej sig dwuizopropylu i dwuizo-
butyln '), Young oblicza analogiczng tablice dla izopentanu 2), pentanu
normalnego, dwnizopropylu, hexanu normalnego, dw ulzobutylu i oktanu
normalnego.

Tablice Younga éwiadezg, Zze dla 28 cial badanych przez niego
samego lub wespél z Ramsayem, ThomasemiForteyem, kraywe
nasycenia sg niezgodne, ale nie pozwalaja wnioskowaé o przyczynie tej
niezgodnogei; pochodzié ona moze: 1) z niedoktadnosei obliczen punktow
wrzenia przy rdznych ci$nieniach lub ci$nien nasycenia w réznych tempera-
turach, 2) z niedokladnoSei temperatur i ci$nien krytycznych, 3) z nie-
Scistosci hypotezy van der W aalsa. Azeby zbadaé przyczyne niezgodnose,
wykredlilem te krzywe. Najcharakterystyczniejsze z nich przedstawilem
na figurze 5. Dyskusye ich odktadam do nastepnego rozdzialu.

5. Krzywe nasycenia zredukowane kilkunastu cial obliczal réwniez
Tadeusz Eistreicher?). Zwlaszeza waine jest obliczenie krzywych
dwusiarczku wegla i alkoholu izobutylowego. Obliczenia Estreichera
tyezg sig zredukowanej krzywej nasycenia w jej najnizszej czesci: naj-
wyzsze ciSnienie zredukowane, do ktorego dochodza, wynosi II = 0-02304
(na krzywej alkoholu izobutylowego). Te ostatnig krzywe przedstawilem
na fignrze 5.

6. Powyisze sprawdzania opieraly sie na danyeh krytycznych; war-
tosé wieec wynikow byla zaleina od dokladno$ei pomiaréw elementéw kry-
tyeznych, Skadingd wiemy, Ze istnieja znaezne réznice w podanych przez

!} ,.Vapour-pressures, specific volumes, and eritical constants of di-isopropyl and
di-isobntyl™, przez Syduey Younga wespél z Emilem C. Forteyem. Trans. Chem.
Soe. 1900, t. 77, str. 11261144

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

) »0 cifnieniach nasycenia tlenu®. Rozprawy Akademii Umiejetnodei w Knkowxe.
Wydzial mat.-przyrodniczy. Serya IL Tom X. 1896, str. 140—157.
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Z

roznych eksperymentatordw wartoSeiach tych elementéw; wazng zatem

. rzeczg jest znale§¢é metody sprawdzenia hypotezy, do ktérych znajomosé

elementéw krytycznyeh nie bylaby potrzebna.

Takg 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 objetoSei. Poniewaz
sieé zredukowana ma byé dla wszystkich cial identyezna, przeto siatki
izoterm dwoch cial roznié sie powinny tylko skalami ci$pien i objetoei.
Zwiekszajac lub zmniejszajagc odpowiednio skale rzednych i odeigtych
mozemy zatem doprowadzié siatki do koineydencyl. Amagat oparl swg
metode sprawdzania na tej wladnie zasadzie. Przy praktycznem jej prze-
prowadzeniu zuzytkowal prawo rzutowania, mianowicie, Ze rzucajac figure
plasky na plaszezyzne nieréwnolegla do jej plaszezyzny, otrzymamy obraz
podobny, lecz w skrioceniu. Jezeli wyobrazimy sobie figure, wykreslong na
plaszezyznie (3, ©') 1 nastepuie te plaszezyzne wraz z figurg umiescimy
w systemacie spélrzednych p, v,z w ten sposob, by Srodek diagramatu
(¥, v') lezal w srodku spolrzednych systemu (p, 7, 2), 0§ ¢' na plaszezyznie
(v,2) i of p na plaszezyznie (p, z) tak, aby zawieraly z osiami v i p
pewne katy, to rzutujac figure dang na plaszczyzne (p, v), otrzymamy figure
podobna, réznigey sie tylko skalg od pierwszej. Jezeli figure nakreslong na
diagramacie (), v') bedzie sie¢ izoterm pewnego ciala (7, ¢'), a na plasz-
czyznie (p, r) bedzie nakreslona sie¢ izoterm innego ciala (3", v), wowezas
zmieniajae odpowiednic katy pop' i voe!, powinni§my znalesé takie polo-
zenie diagramatu (p', ¢), by rzut siatki (', ©’) na plaszezyzne (p, v) pokryl
siatke (p", o). Oeczywiscie pokrycie to nie moze by¢ takie, by kazda izo-
terma jednej siatki upadfa na parng izoterme drugiej, albowiem izotermy
bywaja zwykle wykreslane nie przy temperaturach przypadkowych. Chodzi
0 to, by izotermy jednej i drugiej siatki mozna bylo uwazac za jednolita sieé.

Amagat postuguje sig nie zwyklym diagramatem (p, v) lecz diagra-
matem scisliwosci (pr, p), co jednak sytuacyi rzeczy istotnie nie zmienia.
Do rzutowania jednej siatki na druga uzywal A magat sposobu optycz-
nego. Fotografowal eksperymentalne sieci na malych kwadracikach szkla-
nyeh, ktérych boki wynosily od 1 do 2 em.. Umieszezal przed objektywem
lunety obiedwie siatki. Jedna mogla sie obracaé w swej plaszezyznie
i przesnwaé w kierunku pionowym 1 poziomym, druga obracaé okolo oby-
dwu osi. Plerwszs ustawiamy tak, by punkt zerowy jej upadal na $rodek
spétrzednych drugiej i by osi odpomedme obydwu sieci pokrywaly sig wza-
jemnie. Drugs manipulujemy w ten sposéb, by siatki upadaly jedna na
drugs, tworzge sieé wspélng. Do obserw owania sieci stuzyl okular lunety.

Yy, Vérifieation d'ensemble de la loi des états correspondants de van der Waals®.
Comptes Rendus 1898, t. 123, str. 30 -35.
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Tizywal on siatek malych, azeby uezynié promienie $wietlne, sluzace do
rzutowania, mozliwie rownoleglemi. Amagat poréwnywal siatki izoterm
bezwodnika weglowego, etylenu, eteru i powietrza. Izoterm CO, i G H,
dostarezyly jego wlasne badania, siegajace cisnien az do 1000 atmosfer;
dane dla etery wzigl Amagat z doSwiadezeh Ramsaya i Younga
(miedzy 150° i 180%), dla powietrza z doswiadezen Witkowskiego
(miedzy 0° i 150¢). Siatki, nalozone jedna na drugs, Amagat podaje
w zwiekszonej reprodukeyi. Ze wzgledu na rézny zakres do$wiadczen wy-
konanych nad etylenem, powietrzem i bezwodnikiem weglowym, wszystkie
sjatki nie mogly byé przedstawione na jednym diagramacie.

Na jednym diagramacie (Fig. 2) podaje autor nalozome sieci
C0,, (C,H,), O i powietrza; na drugim (Fig. 3) sieci CO, i C,H,.

Ksztalt tych skombinowanyeh sieci izoterm robi wrazenie jednej sieci
wspilnej. Jedynie krzywe najmniejszosei iloczynu pv na drugim diagra-
macie rozehodza sie cokolwiek, co jednak wobec trudnosci obliczenia tych
najmniejszodei i wielkiego wplywu na ich polozenie bledéw doswiadezal-
nych nie moze, jak twierdzi A ma gat, byé poczytywane za odstgpstwo
udowodnione; przeto mozna, wedlug niego uwazaé hypoteze van der
Waalsa za stwierdzong dla 4-ch cial powyiszych z dokladnoseia, odpo-
wiadajgea dokladnosel doswiadezen.

Nalezy zaunwazyé, ze opis wykonania doswiadczenia, wzigty z pracy
Amagata prawie dostownie, nie jest dokladny. Nasuwajg sie watpli-
wosel co do przeprowadzenia rzutowania optycznego. Poréwnywajae dwie
siatki, mozemy napotkaé dwie okolieznoSci: 1) albo obiedwie skale jednej,
wiee zardwno objetosei, jak cisnien, s3 wigksze niz skale drugiej, 2) albo
jedna wieksza, droga mniejsza. W pierwszym przypadku do koineydencyi
powinno doprowadzi¢ obracanie okolo osi tylko drugiej siatki o wigkszych
skalach celem skrécenia ich. Ta siatka atoli nie moze byé wykreslona na
takim samym diagramacie, jak pierwsza, t.j. kat miedzy osiami cignien
i objetosci drugiej siatki nie moze byé rowny takiemuz katowi pierwszej.
‘Jezeli wiee 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¢ réwny katowi drugiej. Amagat
przy poréwnywaniu sieci eteru z powietrzem musial zatem mieé sieé eteru,
wykreslong na diagramacie o skosnych osiach, albo tez sie¢ powietrza wraz
.ze zrzutowang siecig eteru otrzymywal na diagramacie o osiach skosnych,
Podobniez przy poréwnywaniu CO, i etern. Gdy natomiast jedna ze skal
pierwszej sieci jest wieksza od odpowiedniej skali drugiej sieci, druga
mniejsza, wowezas nie wystarcza manipulowanie jedns z sieci; obie muszy
sig obracaé okolo réznych osi; wynika z tego, ze i pierwsza sieé musi po-
siadaé zdolno$¢ obracania sig okolo osi, co u A magata zaznaczone nie
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Jest. W tym przypadku obiedwie sieci powinny by¢ wykreslone na prosto-
kgtnym diagramacie, Tak np. musial postepowaé Amagat przy pord-
wnaniu CO, z powietrzem i CO, z etylenem.

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

Ypv)
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o,
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Upv)

Fig. 4.

1y, Surla vérification da théoréme des états correspondants®. Comptes rendus 1896,
4. 128, str. 100—101.
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nakladanie siatek izoterm, lecz nakfadanie to osiggal za pomocy przesuwa-
nis, a nie rzutowania. Jezeli siatki izoterm cial odrebnych réznig sie mie~
dzy soby tylkn skalg ciSnied i objetoSci, mozna z jednej siatki otrzymad
droga, mnozge jej cisnienia i objetosSci przez pewne stale spélezynniki.
Zamiast objetosel 1 cisnieh biorae logarytmy tych wielkoSei, otrzymamy
siatki izoterm logarytmowych. Z siatki takiej jednego ciala powinni$my
"otrzymaé siatke innego przez dodanie do wszystkich rzednych i odeietych
dwu stalyeh wielkosei. Jezeli zatem mamy sieci logarytmowe izoterm
kilkn eial, to przesuwajge rownolegle wzdluz osi odeietych i rzednych, po-
winni$my je doprowadzié do koincydencyi. Ty metoda sprawdzil 1) Raveau
hypoteze van der Waalsa co do bezwodnika weglowego i etylenu Sieci
logarytmowe tych cial, nalozone przez przesuwanie, sprawiajg 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
zagbserwowane przez Y ounga, pochodza z niedokladnosci przyjetych
cisniefl, temperatur i objetosci krytycznych. Trzeba sie byto jednak prze-
konaé ezy i inne ciala procz czterech, ktére badali Amagati Raveaun
sg réwnie zgodne, o ile przy sprawdzaniu bedziemy sie obchodzili bez ele-
mentdw krytyeznych. Przedewszystkiem nalezalo sprawdzié, jak sie za-
chownjg w tym wzgledzie ciala z kiéremi eksperymentowali Young
i Ramsay. :

Sprawdzenia hypotezy stanéw odpowiednich co do tych cial bez po-
moey danych krytycznyeh dokonala w roka 1900 p. Krystyna Meyer ).
Okreslala ona wartosei cinien i temperatur odpowiednich przez redukcye
nie do punktu krytyeznego, a do innego punktu odpowiedniego na powierz~
chni jzoterm. Takimi punktami odpowiednimi beda punkta linii granicznej,
w ktoryel stosunki objetosei granieznych pary do objetosci granicznych
cieczy sy jednakowe. Dowies¢ tego latwo na podstawie réwnafh (26%)
i (27%). Poniewaz dwie wielkosei F iy wedlug (26%) sy funkeyami innej

i) ,Laloides états correspondants et 1'équation caractéristigne des flnides“. Journal
de Physique (3), t. §,. str 482—439. .

%) Jednostki ci$nien stanowia atmosfery. Dla objetosei obrano jednostki 100 razy
wieksze ni2 jednostki Amagats t j. takie, przy jakich wartodé iloczynu (pz) dla
kaZdego gazu bylaby 100 przy temperaturze 09 pod cidnieniem 1 atm.; jeduostki te sz
dla jednakowych mas gaza w stosunku odwrotaym do eiggaréw molekularnyeh. Punkt
krytyczny oznaszony jest ma diagramacie krzyZykiem wedlug dos§wiadezen Ama gata
nad CO,. Dla wykazania zmian iloczynu (pv), wykreslono w kilku punktach diagramatuw
kawalki prostych o réwnaniu pv= staktej.

% ,Ueber korrespondierende Zustiinde der Stoffe<, Zeitschrift fiir physikalische
Chemie 1900, t. 32, str. 1—38.
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wielkosel II, a wedlug (27%) wielkosei 6, zatem ich iloraz musi byé funkeyy
jednej i drugiej:

7
{(46) v o () =T, (b).
Podstawiajge do tych réwnan (46) wartosei F i p wedlug (10a), otrzy-
mamy ich forme nowa:

) T = o (my=1y6).

Zatem dla dwn réznych ciat przy réwnych eisnieniach nasyeenia zreduko-

wanych lub temperaturach zredukowanych stosunek —ZE musi byé jedna-

kowy; naodwrdt wiee réwnosé stosunkéw g dla dwu cial przy pewnych

temperaturach i pewnych cignieniach nasycenia $wiadezy, ze te temperatury
i te ci$nienia sg odpowiednie. Poniewaz za§ wszystkie temperatury i cisnie-
nia odpowiednie sg w stanie redukowaé réwnanie charakterystyczne, wiec

- . W . .
tez i temperatury lub cignienia, przy ktorych stosunek o jest jednakowy,
nalezy uwazaé za redukujgce. Za temperatury i cisnienia redukujace przyj-

w . .
muje pani Meyer te, przy ktoryeh stosunek ~ Wynosi 100. Qblicza ona

dla cial badanych przez Y o un g a stosunek ILZ w réznych temperaturach

i nastepnie znajduje droga interpolacyi temperatury, przy ktérych ten
stosunek wynosi 100. Temperatury te i cisSnienia nasycenia przy tych
temperaturach powinny redukowaé krzywe nasycenia. Okazuje sie, ze
zredukowane w ten sposéb krzywe nasycenia wecale identyezne nie sga.
Nadto -nastepstwo krzywych o ile sig je wykregli, jest takie same jak
nastepstwo krzywyeh, zredukowanyeh do danych krytycznych. Zatem prawo
van der Waalsa nie jest Scisle dla cial badanyeh przez Younga
nawet wowezas, jezeli przy sprawdzaniu nie bedziemy weale wprowadzali
ciénien i temperatur krytyeznych.
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ROZDZIAL III.

STOROWANIE PRAWA van der WAALSA DO KLASYFIKACYI CIAX.

1. W poprzednim rozdziale widzieliSmy, ze rachunki Younga,
Krystyoy Meyer, Amagata, Raveau wykazaly, iz nie wszystkie:

ciata w rownym stopniu podlegaja prawu o stanach odpowiednich. Krzywe

zredukowane jednego ciala czesto zgadzajg sig lepiej z krzywemi pewnego-

drngiego ciala niz z krzywemi innego trzeciego. Juz Y oung podzielit

ciata, dla ktérych sprawdzal hypoteze van der Waalsa na grupy wedlug

stopnia, w jakim prawo to do nich stosuje sie. Okazalo sig, Ze grupa
alkoholow nie zgadza sie z innemi cialami. Y oung postanowil zbadaé,

czy alkohole sg wzajemnie wzgledem siebie zgodne co do krzywych nasy--
cenia i krzywych granicznych. W tym celu szukal on stosunkéw tempe--

ratur, objetosci molekularnych granicznyeh pary i cieczy alkoholéw etylo-

wego 1 propylowego do metylowego, alkoholu propylowego do etylowego-

przy cisnieniach odpowiednich; podobnie wyliczal stosunki ci$niefi nasy-

cenia, objetosei granicznych pary i cieczy tych samych cial przy tempera-

turach odpowiednich. Okazalo sie, ze przy ciSnieniach odpowiednich sto-
sunki sg prawie stale, zatem prawo van der W aals'a stosuje sig Scidle
do alkoholéw miedzy sobg. Przy temperaturach odpowiednich zgodno$é
jest o wiele mniejsza *). Moznaby wiec 12 cial, z ktéremi pierwotnie
eksperymentowal Young, podzielié na dwie grupy, wewnatrz ktérych
prawo standw odpowiednich zwlaszeza przy ciSnieniach jest Scisle. 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 alkoholéw.

2. Mathias réwniez staral sie podzieli¢ ciala na pewne grupy,
w ktérych obrebie prawo stanéw odpowiednich byloby stuszne. TUzyl 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 funkeya liniows temperatury; gdy wykreslimy
krzywe zaleznosei gestoSei pary nasyconej i gestosei granicznej cieczy od
temperatury w ten sposéh, aby gestoSeci byly rzednemi, temperatury odcie-

temi i1 oznaczymy Srodki eieciw pionowych tej krzywej, utworzg one prosta.

»Srednice*, pochyloug pod pewnym kgtem do osi z-6w.

!} Tablice XVII i XIX, tomu 33, seryi 5, Philosophical Magazine 1892.
% ,Recherches sur les densités des gaz liquéfiés et des leurs vapeurs saturées®..
Comptes Rendus 1886, t. CII, str. 12021207,
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Cailleteti Mathias odkryli to prawo, badajac gestosei pary
nasyconej i gestoSei graniczne cieczy bezwodnika podazotawego N,0,
etylenu C,H, i bezwodnika weglowego CO,. M athias nastepnie spraw-
dzit to prawo na podstawie do§wiadezen Youn ga dla 12 cial, obejmujg-
cych pierwszg serye doswiadezen tego badacza ). QOkazalo sie, ze jest ono
$ciste dla wszystkich cial badanych z wyjatkiem alkoholéw. Te ostatnie
zwigzki, a takze i woda, posiadaja Srednice cokolwiek krzywa. Nadto
S.Youngi G L. Thomas sprawdzali o ile stosuje sig ono do 5-u
estrow, mianowicie: mréwezanu metylowego i etylowego, octanu metylo—
wego i etylowego i propionianu metylowego ?). Okazalo sig, Ze Srednica
tych cial jest z wielkiem przyblizeniem prostoliniowa.

W ogéle prawo to jest prawie zupelnie Sciste wzgledem cial, nieulega--
Jjacych polymeryzacyi ani dysoeyacyi.

Prawo $rednicy prostolinijnej napiszemy -

(48) 0 —aitp,

gdzie A oznacza gestosé pary nasyconej, & gestosé graniezng cieezy,  tem-
perature, a jest spotezynnikiem kgtowym $rednicy, § odcinkiem jej na osi
gestosei.

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

(49) 6k=aTk+ﬂ.

Do obliczenia spétezynnikéw a i § wystarcza mieé dwa punkty srednicy, ezyli
znaé gestoSei pary i cieczy graniczne przy dwu réznych temperaturach.
Znajae o i p oraz Ty, mozemy obliczyé 8,. 'W cytowanej pracy *) oblicza
Mathias gestosé krytyezng 12-ucial Younga. Young tg samg droga ©)
znalazl gesto§é krytyczng owyeh cial w swej pracy o oznaczaniu objgtosci

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

%) ,.On the Determination of the Critical Density“. Phil. Trans. 1892, t. XXXIV,
str. 507—510.

3) Comptes Rendns: tom CII, str. 1202; tom CIV, str. 1563.

4 ,Sur la densité eritigne... ete.. Annales de Toulouse 1892, t. VI, sir. 1—34..
Comptes Rendus 1892, t. CXV, str. 35.

5) ,,0n the Determination of the Critieal Volumes". Philosophieal Magazine 1892,
t. XXXIV, str. 503—505.
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Xkrytycznych i otrzymal zgodne z Mathiasem rezultaty. Nadto w przyto-
czonej pracy Young i Thomas znalezli ta droga gestosé krytyczng
5 estrow. Ten sposob oznaczania gestosci krytycznej okazal sie jednym
z najdokladniejszych 1 by! wielokrotnie stosowany. Young uzyt go do

wyznaczenia krytycznych objetosel molekularnych: muv, = %— przy reduko-
k

waniu krzywych granicznych.

Prawa Srednicy prostoliniowej uzyt Mathias?®) do sprawdzenia
hypotezy vander Waalsa. Z réwnan (48) i (49) latwo wyrugowaé
stalg B; otrzymamy wéwezas:

. J+A
{50) —_—E—**(Skza(‘t——-Tk).

Réwnaniu (50) mozemy nadaé postaé zredukowany:

(50%) 6;(5$f~1)=aTk(—;,;—1).

WprowadZzmy oznaczenie :

T
: .o . s s e OFA
1 rozwigZmy réwnanie (50*) wzgledem wielkosei CTRE otrzymamy:
& Of :
. oA a Ty
(51) S5 =15 (1—9).

Mathias oznacza przez a spolezynnik przy (1—86):

o —ali
(9—} 6»& =4a,
zatem (51) przybiera postaé:
1]
(33) é;_r:lzo [14a1—6)].
(3

Stosownie do hypotezy van der Waals a, wedlug réwnan:

(102) ai,, — £ (8 i (40) % — B (b,

'} oSur la densité eritique.. ete,“. Annales de Toulouse 1892, t. VI, str. 1—34
Comptes Rendus 1892, t. CXV, str. 35.
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gestosé pary nasyconej i gestosé graniczna cieczy zredukowana jest jedna-
kowy dla wszystkich cial fankeya zredukowanej temperatury. Wiynika
stad, ze 1 suma obydwu gestosei zredukowanych musi byé¢ identyezng dla
wszystkich cial fankeyg temperatury zredukowanej :

{(10m) f’l;;“ =E (5.
"

Poniewaz w rownanin (53) jedynie spolezynnik a skupia w sobie
wielkosci zalezne od natury ciala, przeto wedlug hypotezy vander Waalsa,
aby waruunek (40b) mogl by¢ spelniony, « musi byé wielkoSeig dla wszyst-
kich cial jednakowy. Mathias oblicza wartosci a dla 12-u cial Younga,
nadto dla bezwodnika siarkawego SO,, bezwodnika weglowego CO, i chlo~
rowodorn HCI, znajduje jednak rézue liezby, co wykazuje raz jeszcze, ze
prawo stanéw odpowiednich nie jest sciste. Ten spolezynnik @ shuzy
Mathiasowl za podstawe podzialn cial na grupy, wewnatrz ktérych
prawo omawiane nalezy uwazaé za prawie Sciste. Jedna grupa wykazuje
dla spélezynnika o mniej wiecej stala wartodé (-9518; druga posiada
wartosé a, wynoszaeg przecietnie 1-050; do zadnej z tych grup nie mozna
zaliczy¢ bezwodnika weglowego, ktérego @ wynosi 0-858, i chlorowodorn
0 wartosci a znacznie wiekszej niz 1:

Grupa I Grupa 1T Grupa IIT
Cialto a (liato a Ciato a
C,H.OH 10234 C,H;FI 0-9165 CO, 0-858

80, 10534 CCly 09181
C H,OH 1-0575 CyH, 09339
C,H,OH 1-0673 C,H,Cl 09557

C.H,I 09572
(C.H,), 0 0°9600
CHBr 09639
OH,CODH 09647
Sn Cl, 09945

W innej pracy Mathias podaje a?), obliczone dla szeregu cial
roznego skladu chemicznego. WartoSci a sa bardzo rézne:

1) ,La loi du diamétre rectiligne et les lois des états correspondants*. Mémoires de
la Société Royale des Sciences de Liége, 3-a serya, tom IT 1889, str. 1—28.
Prace mat.-fizyez., t. XVIL 11
(161)
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Cialo a Ciato a Ciato a
Azot 06813  Dwusiarezek wegla 009537  Izomaslan metylu 1-045
Chlor 07675 Hexan 09666 Octan metyln 1°049
Tlen 0-8000  Mrowezan metylu  0°997  Propionian metylu 1-055
Tzopentan (8923 Amoniak 0002 Octan etylu 1061
Brom 0-8964  Heptan 10185 Maslan metylun 1-074
Dekan norm. 0:9277 Mréwezan etylu 1021 Octan propyln 1-088
Pentan -, 09307 Mrowezan propylu 1025  Propionian etylu  1:090

Young podaje cokolwiek odmienne wartodei dla kilkunastn cial,
z ktéremi eksperymentowal sam lub wespdl z Ramsay'em i Thomase m:

Cialo a Cialo a
coy 0-899 CH,;CO0H 0993
C.H; 0-921 Mréwezan metyle  0-997
C.H;Fl 0932 Mréwezan etylun 0021
C;H,Cl 0953 Propionian metylu 1-021
C;H;Br 0957 CH;0H 1-030
C.H,I 0957 Octan metylu 1:047
(C,H;), 0 0972 Octan etylu 1:055
Sn Cl, 0-988

Z powyzszego wynika mozliwoesé grupowania cial wedlug ksztaltu
réwnania charakterystycznego zredukowanego. Wprawdzie samego ksztaltn
nie znamy, ale mozemy si¢ przekonagé, czy do danych cial stosuje sie to samo
réwnanie zredukowane, czy rizne. Ciala, majgce jednakowe réwnanie
zredukowane, stanowia jedne grupe. Amagat zaznacza'l), Ze prawo
vander Waalsa staje sie tym sposobem narzedziem nowej klasyfikacyi ciat.

3. Young wprowadzil inng wielko§é & przy sprawdzaniu prawa
van der Waalsa, ktérej moina réwniez uzyé do klasyfikacyi cial na
grupy. Jest nig stosunek teoretycznej objetosci krytycznej v, do rZeczy-
wiste] ve. Przez v, rozumie sie objetosé, jaka zajmowaloby ciato przy
temperaturze krytycznej, gdyby prawo G a y-Lussaca—Mariottea
bylo, dcisle: o, = ﬂ, przeto mamy b= 0 — BT Wielkosé ta

Dr U Prx
powinna byé dla wszystkich ciat jednaka, gdyby prawo van der Waalsa

) ,Statique expérimentale de fluides*. Congrés International de Physique. Rapports,
tom I, 1900, str, 551—582.
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bylo Seiste. Okazuje sie, ze tak nie jest. Youn g?) podal & dla 22 cial
z ktoremi eksperymentowal. Wartosei te WYynoszg:

Cialo b Ciato b Cialo b
cal 365 Octan metylu 387 Propionian metylu 8-94
C,H, 371 Izomastan metylu  3-87 Octan etylu 395
SnCl, 376 Mréwezan etyln 388 CH,0H 402
CH,Cl 377 Octan propyln 390 C;H,0H 402
C:H, I 3-88 Mastan metylu 390 CH,0H 4:52
C;H,FI 379 Propionfan etylu 399 CH,COOH 500
CyH;Br 3-80 Mréwezan metylu  3-93
(C:H;), 0 383 Mréwezan propylu  3-94

Dieterici? obliczal rowniez b dla tych 22 cial, nadto dla dwoch
weglowodoréw; wartosel jego roinia si¢ nieco od znalezionych przez
Younga. Prébowal przytem podzieli¢ ciala na grupy wedlug wartosei &.
Pierwsza z nich obejmuje 10 cial, zblizonych do benzolu i etern; b wynosi
dla nich przecigtnie 375. Druga réwniez 10 cial, estry kwasow tluszezo-
wych, ktore okazujy & réwne przecietnie 3'9. Do trzeciej zaliczyl alkohole
i kwas octowy; wartosei b w tej grupie okazujs znaczne réznice od 402
do 5:00:

Grupa I Grupa IT Grupa ITT
Cialo b Cialo b Ciato b

cci, 367 Mrowezan propylu 387 C,H,0H 402
C.H; 374 Izomastan metylu  3-87 C;H,0H 402
SnCl, 374 Mréwezan etylu 3-89 CH,0H 452
C;H,, Izopentan 3765 Propionian metylu 391 CH,COO0H 500
C:H,FIl 379 Mastan » 391

CyH,C1 380 Mréwezan . 393

C,H,I 380 Propionian etylu 393

(C,H,), 0 3-815 Mréwezan propylu  3:945

C;H,Br 382 Octan metylu 395

C:H,, Hexan 383 Octan etylu 395

1) y,Note on the Generalizations of van der Waals“. Phil. Mg, tom XXXV, 1894,
str. 1—8,
?) ,Ueber den kritisehen Zustand“. Annalen der Physik 1899, t. 69, str. 885—705.
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Natanson?) juz wroku 1895 obliczy! stosunek — dla G-ciu cial:

1
o - - T - . . . Ty
0., C.H,, S0, N.0, (CLH,), 0. N,. Wyrazil ten stosunek —) =
T et M e L # BT e
stopien . b
w jednosice: _G_‘Tjﬁl’le’tmT . Z wartodei stosunku f" podanyeh przez N a-
T em?® .

tansona, mozemy otrzymaé wartosei b, mnozae przez R. Dieterici
. . o dyna/““,‘ cm?®

podaje R =85434. g =2_82393.10% wyrazona w jednostce: AL

podaje fi =3 §=0=099 v 4wl stopien

Uzupelniona w ten sposéb tablice Natansona przytaczam:

EIL b
; 0-389 3225
CH, 0424 3515
(GH, O 0430 3564
GO, 04344 3601
S0, 0-436 3614
N, 047 3896

Dla etern otrzymal Natanson wartosé odmienna od podanej przez
YoungaiDietericiego. Dieteriei?) obliczyl niezaleznie war-
tosel b dla reszty pieciu cial innyeh i dla tlenu. Wartosel te przytaczam:

b b
N0 319 f 392
CH, 342 166
0o, %6l l 477
S0, 362 o f a
2150

4. Klasyfikacys cial na grupy zajmowal sie réwniez Happel ).
Poréwnal on rte¢ i ciecze; nalezgce do grupy benzolu i eteru, miedzy soba
iz odkrytemi przez Ramsay'a gazami: argonem, kryptonem i xenonem.
Rteé pordwnywa z grupa benzolu na podstawie réwnania krzywej nasycenia

) O temperaturze krytycznej wodorn®. Rozprawy Akademii Umiejetnodei. Seryall,
tom VII, 1895, str. 374—383.

%) ,Ceber den kritisehen Zustand”. Annalen der Physik 1899, t. §9, str. 685— 705.

%) ,Bemerkungen znm Gesetz der korrespondierenden Zustinde und zur Zustands
gleiehung®. Annalen der Physik 1904. Serya IV, t. {3, zcszyt 2, str, 340—352,
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zredukowanej, rownania czysto empirycznegu, ktire podaje van der
Waals!), mianowicie:
(54 —m L D
§a3 T

Ze znanych dofwiadezenr Younga i Ramsaya, Happel obli-
eza, iz wartosé f, ktéra wedlug van der Waalsa powinna by¢ stala
i jednakowa dla wszystkich cial, nie jest ani jednakowa dla piecin cial
grupy eteru t J. etern, benzolu, Anvrobenzolu, czterochlorku wegla i ehlorku
cyny, ani stala dla jednego ciala; waba sig oua miedzy 3061 i 2778,
Poniewaz wahania sa niewielkie, mozna przuax wielko§é na f $rednia,
przyblizona ).

YoungiRegnault podaja wartesei cisnienia nasycenia rteci
w temperaturach 280° i 410" C. *), mianowicie:

4 T P
2800 553" 15517 157-8 1565

410° ¢83° 185373 1801 18324

Podstawiajge wartoei: £, z 1 P do rOwnania (54), otrzymamy dwa
réwnania o dwdch niewiadomych, z ktérych dadza sie obliczyé Ti 1 ps.
Happel otrzymuje dla 7 wartosé 10090, dla p — 44700/, czyli
59 atm. S to wartosei zbyt male, gdyz wedlug badap pary rteci przez
Cailleteta,Collardeaui Riviéreat)w temperaturze znacznie
wyzszej, wynoszacej 1153", ktirej odpowiada cisnienie nasycenia 162 atm., .
rteé znajduje sie jeszeze daleko od stanu krytycznego. W analogiczny
sposéb poréwnywa autor rteé z grups gazow atmosferyeznych. Z doswiad-
czeh RamsayaiTraversa?®) oblicza f dla argonn, kryptonu i kse-
nonu; wartosé f waha sie miedzy 246 i 216. Za pomoca wzoru (54)
i danych, tyczacych sie rteci, wedlug cytowanych badaczy, mianowicie:

T P
11537 162 atm.,
§73° 223 atm.,

1) ,,Continuitiit des gasfirmigen und fliissigen Znstandes*. Wydanie 2-gie 1889, str.
138 i 158.

%) Badat réwniez zmienno$§é tej funkeyi T. Estreicher w cytowanej pracy:
,-0 cidnieniach nasycenia tlenu®.

3 Young: Transactions of the Chemical Society, tom 59, 1891, str. 629, ? oznacza
temperature zwykla, ¢ — temperaturg bezwzgledna, P — ciénienie nasycenia w milime-
trach stupa rteciowego.

4  Comptes Rendus, tom 130, 1900, str. 15685.

5} ,The experimental study of gases”, Londyn 1901.
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znajduje Happel, ze dla rteci dane krytyczne wynosza: T ==1370°
i py= 456 atm., ktore sg prawdopodobniejsze. Mozua wiec powiedziet, ze
prawo stanéw odpowiednich zachowuje swe znaczenie dla rteci i gaziw
atmosferyeznyeh, dla rteei zasi grupy eteru nie sprawdza sie. Wywodom
Happela mozuaby zarzuci¢, ze opierajy si¢ na wzorze van der Waalsa,
ktory sam nie jest Scisly. Happel praytacza réwniez wartosei zreduko-
wanych cisniei nasycenia w zaleznosci od temperatur zredukowanych dla
argonu, ksenonu i kryptonu, obliczone wedlug do§wiadezen R am s ay'a
i Traversa; dane te umozliwiaja wykreslenie krzywych nasycenia zre-
dukowanych tych gazéw; dokonalem tego na figurze 5. Krzywe okazujg sie
dosé zgodne. Natomiast perownanie ich z krzywemi grupy eteru okazuje
razgee sprzecznoSel miedzy obiema grupami. Wydzielenie nowej grupy
gazéw atmosferycznych jest zastuga Happela. Co do rteei, ktorg zalicza
do tej grupy, niepodobna jest stwierdzi¢ slusznogei tego wniosku wobec
braku danych krytycznych dla rteci.

6. Usilowania Mathiasa, Youngai Happela, zmierzajace
do podzialu cial na grupy, wewnatrz ktérych prawo van der Waalsa
bytoby sluszne, zostaly uwieficzone do§¢ pomyslnym skutkiem; dlatego
pragngtem przekonaé sig za pomocy wykreslenia zredukowanych kraywych
nasycenia, ¢zy i iune dotychezas zbadane ciala nie dadza sie podzieli¢ na
grupy i zarazem sprawdzié, czy pozorne stwierdzenie hypotezy o stanach
odpowiednich przez van der Waalsa, Mathiasa, Amagatai Ra-
veau nie pochodzilo stad, Ze ci badacze poréwnywali miedzy soby ciala,
nalezgce do jednej grupy. Gdyby ciala, przez tych badaczy uznane za
zgodne, okazaly sie nalezgcemi do grup réznych, swiadezyloby to o niedo-
statecznej dokladnosel ich rachunkow lub doswiadezen; wykreslelie bowiem
bezposrednie krzywych charakterystycznych zredukowanyeh przenosi do-
kladnoscig inne metody sprawdzania, nie komplikujac go przez wplyw nie-
zaleznych od teoryl van der Waalsa hypotez, wzoréw, zatozen i t. p.,
i daje rezultaty najbardziej namacalne; dla tego tez Natanson tak
wielkg wage przywiszywal do obliczania elementéw termodynamiczuych
zredukowanyeh: on to, jak zaznacza Amagat?), gléwnie zalecal redukcye
izoterm, jako najlepszg metodg sprawdzenia prawa o stanach odpowiednich.

Jako podstawe sprawdzan obratem krzywy preznodei par nasy-
conyeh dla tego, ze z jednej strony temperatury i cisnienia krytyczne
sg z pomiedzy danych krytyeznych najpewniejsze, z drugiej zas danych co
do zaleznosci cisnien nasycenia od temperatnr dostarczaja doS$wiadczenia
réznych badaczy najobficiej. Krzywe wiekszosci cial, ktérych do sprawdzan

') Congrés Int. de Physique, Rapports, tom L. 1800, str. 574
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uzylem, sg 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-
§lenia cisnief i temperatur zredukowanyeh siega do 3-ej eyfry dziesietnej.
Odpowiada ona mniej wiecej doktadnogei doswiadezen Younga. Rzadko
bowiem (jedynie w poblizu punktu krytycznego) przy tej samej tempera-
turze otrzymywal on, powtarzajac do$wiadezenie, cisnienia nasycenia tak
rozne, by powodowaly réznice w ci$nieniu zredukowanem o jedno$é na
trzeciem miejscu; zwykle réznica nie przekraczala czwartej cyfry. Uwa-
zatem zatem dokladnos$é moich wykre§len za wystarczajacs.

Przedewszystkiem chodzilo mi o zbadanie, jak si¢ zmienia ksatalt
krzywej nasycenia tego samego ciala, przy zmianie wartosei elementéw
krytycznych. W tym celu, biorae te same dane dla zaleznosei cinien nasy-
cenia od temperatur, wyrazonej przez wzor :

28 P=H,(7),

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

(28%) I=X (8.
W ten sposéb na figurze 5-ej wykreslitem 3 krzywe benzolu; dane za-
leznosci (28) pochodza od Younga; dane krytyczue bralem raz wedlug
Younga, drugi raz wedlug Zajonczewskiego, trzec Wefil'ug
Ramsaya Poniewaz Young zwykle powtarza doSwiadczenia ?{111.‘:3'
krutnie, zmieniajyc ilo$é (mase) eiala lub aparat do mierzenia clbfme:ﬁ
i przy jednakowyeh temperaturach cokolwiek rézne otrzymuje ciémel.ua
nasycenia, przeto bralem zwykle warto§é srednig, lecz nie ze wazystkich
danych, tylko z dwu skrajnych.
Dane krytyczne benzolu !).
weding RBamsay'a
564'7°
459807/

wedtug Zajonezewskiego
553:6°
376202/

wedlng Younga
Tx 561-5° abs
Pr 36395™/m,

1) Young: Trans. Chem. Soc, t. XV. 1899, str. 507. Zajonezewski: Wied
Beibl, t. JII. 1879, str. 741. Ramsay: Proe. Roy. Soe., t. XXXI. 1880, str. 184

167)
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Dane co do cisnied nasyeenia ') 1 rezultaty obliczenr. . Wykreslone krzywe benzoln okazujg wspoiny poczatek u dolu i coraz
wigkszg rozbieznosé ku girze. Ksztalt ieh jest podobny. Jedunakie dane

Zaleznosé Zaleznost II=2X(5 Younga co do ciénien nasycenia nie sa w zgodzie z danemi krytycznemi
P=H{z) wedlug Younga  wedlng Zajonezewskiego  wedlug Ramsay'a Zajonczewskiegoi Ramsaya; krzywe, wedlug tych danyeh wy-
g P ] 1 6 It 9 i kreglone, nie kiernjg sie ku punktowi krytyeznemu, gdzie 71=11 6 =1,
1407, 0046SE 00004 4751 00004 (-4657  0°0003 s natomiast' w zgodzie z danemi krytycznemi Younga, bo odpowiednia
2654 04862 0-0007 0-4931  0-0007 04834 0-0006 krzywa zmierza do punktu o spérzednych 1,1.
4519 0-5040 0-0012 05112 00012 (-5012 0-0010 W ogéle dowodem, ze dane zaleinosei (28) sa w zgodzie z pewnemi
413 05218 00020 05293 00020 5182 (0r0016 danemi krytycznemi, jest dgzno§é krzywej nasycenia zredukowane] ku
303 11746 0-5396  0-0032 0-5473  0-0031 (-8367  0-0026 punktowi 1/1. Opierajge sie na tem, pordéwnywalem ksztalt dwoch krzy-
313 180-2 05574 0-0049 05654 0°0048 05543 0-0039 wyeh jeduego ciala takich; by dane co do zaleinosei (28) byly w zgodzie
323 2683 05752 00074 (13834 00071 05720 0-0058 z danemi krytycznemi, krétko méwiac normalnyeh; jesli dane dla nich po-
333 38851 0-5930 00107 0-6015  0:0103 05897 00084 chodzg od dwu badaczy. Tak postgpilem z eterem. Zuzytkowalem w tym
343 54816 06109 00151 06196 00146 06074 00119 celu do§wiadezenia Younga i Batelli'ego ).
353 755 06287 0-0207 06376 00201 06251 00164

Krzywa nasycenia etern wedlug Younga i Ramsay'a.

363 10085 06465 00277 06557 00268 06458 0:0219 Dane krytyczne.

13355 06643 0:0367  0GT38 0035 06605 00290 o _5 y
1739 06820 004TS 06918 00462 06782 0038 L= 16T abs, " py = 27060 m = 3561 atm.
303 9930 06999 0-0613 07099 0-0593 06959 0-0485 Zialeznosé P=H, () Zalezno§é [1=2X, (6) Zaleznosé P‘—Hlf‘[) Zaleinosé =X, (8)
403 2815 OTIT7 00773 07280 00748 07137 00612 . P y i : ¢ .
43 3520 07335 00967 07460 00936 O-73LL 00766 O THG GG OO0 e @SS 08194 02247
23 433 07533 01191 07641 01152 07490 00943 6T 11065 . 05620 00041 388 G175 - - 08301 O3
433 5300 07711 01456 07821 01409 07668 01153 w103 1841 OESIH 00068 393 TAlgs - OBUB 02T
53 617 08068 02093 08132 02075 08022 0-637 20019 3929 0620 00145 403 . 9165 08522 03387
163 00453 08246 02485 08363 02404 08199 01967 30064 . 59305 06831 00219 468 1K1 0870 (03722
173 106495 08421 0292 08544 02831 0-8376 0-r316 313 921 06096 0-0340 413 11“49':-) (}‘8835 0-4083
483 12454 08602 0-3412 0-8725 0-3310 0-8553 0:)70() 318 10855 06804  0-0401 418 12123 08043 0-4480
103 14403 08780 03982 08905 03833  0'8730 03152 323 12755 06910 00471 423 1338TH 00RO 074910
503 168275 08958 04624 09085 04473 08907 03660 38 1wl OTOIT 00T 28 AL e e
513 10353 09186 0-5317 09267 OB14L  0°9084 (0-4209 333 1735 07124006 4 1“'?‘ hoooom 61 0758
523 22180 09314 06094 09447 0589 0-9261 04824 338 20045 0781 00741 438 ITIOk5 09373 06354
53 25320 00492 06958 09628 0GT3L 00130 05507 43 2908 07338 00851 43 18670 . OO78 0669
M3 288505 00670 07927 09808 07660 00616 06257 348 2385 0THA 00975 M8 20055 09585 0TA6T
533 82779 09819 09007 09989 08713 (0-9793 07129 33 20715 0TER2 01098 453 21788 (09602 0803
5573 34594 0905 09505 0O 0730 358 3380 07630 01252 48 236l 09799 08738
5591 35436 00057 09736 | Wickszeniz 00801 07707 263 3832 07765 OLU6 43 A8 0900 GBS
561 36226 0-9991  0-9954 ) jednogé 0-9934 0-7879 368 4326 (-7873  0-1549 465 26329 09948 0-9730
5615 36395 1 1 ’ 09%’ O‘TQIi 373 4856 07980 0-1795 4665 268015 (0-9970  0-9904
veRe TE 378 5444 0-8087 02012 4674 27060 15 1
 You n;zx dodwiadczenia prowadzone wespot z Ramsay'em sa zawarte w ey-
') Young: loe, cit, str. 501, 492 1 493, towanej pracy o eterze: Phil.Trans., t. 178. 1887, str. 57- 93, Batelll podal rezultaty
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. . i i - . . s . .
Kraywa nasyeenia eteru wedlug Batelliego. Waalsa, 4-ch cial przez Happela, 6 cial z tych, ktore obliczyl

Dane krytyczne. Estreic h er, 28 obliezonyeh przez Younga i 16 obliczonych przez
- - Folarmods Pe 11066 [Te= staw . ku badaczy eksperymentowalo z danem
Zaleznosé P=H, ir) Zaleznosé II=X,(0) Zaleznosé P=1H, (1) Zalezgw&, II]A1 (%) Ic’iakem, Staralen sip auiytkowad rezultatijqzyitkiych bt 7 damet
= P 6 1l N P - 1 0 ‘ o i ratad . -L 35 N3 A- yh‘
24450°abs  36:3m, 06204 00013 330-22abs 16127/, 07026 00593 Ellek;;fﬁl’il; ?fgjdcfgkni? mfzgelcezmmi;g:)ném; ga ;};)1\1’: Iodct)ll Ifz?\ev z\;v{a;r:yﬂki (énlxs
BT 56°2 05357 00021 35194 2976 0-7488 01095 g YWel, 1§ p. Z dan s g
Sn;}_éi 013 03539 00033 979-33 1852 (r7923  0-1785 selenowodoru, metanu i propanu, z danemi' Hainlena dla propanu, W r 6-
;M- o 1'40 O"»b"'i 0.0(')53 40320 9188 08579 0-3380 blewskiego dlatlenuiazotu, Faradaya dla amoniaky, Villarda
:‘3‘.33 9108 O;q-:yl 0-0077 43185 15316 0-9188  0-5634 dla etylenu. Obliczalem tez na nowo niektore z cial, umieszezonych w tabli-
313 23_1 :,-1 0.;5; 100092 44440 18536 09455 06819 cach Younga, mianowicie (préez benzolu i eteru, ktérych tablice przy-
Slql. 42 ;;O O,t—)({% 0.0093 45615 29459 09705 0-8259 toezylem) flnorobenzol, chlorobenzol i czterochlorek wegla; nadto z pomiedzy
583 63 207 06036 00109 16525 25333 (0-0899 (0337 zw@zkow,. obraclllowanych przez mu df.ar Waalsa CO.?- 1 50,.
98704 3436 0°6107 00126 470 27184 1 I Tablice obliczonych przezemnie cial, przytaczam nizej ).
29953 568 06373 00209 Fluorcbenzol ) C;H,F. Dane krytyczne.
Krzywe s zhieine u gory i doln, okazujg ksztalt cokolwiek odmienny, T, = 559-55° abs, p: = 33912m/,, = 4461 atm.
sg najbardziej odlegle od siebie mniej wigeej w punkeie najwigkszej krzy- N P. ] 1 . P i o
wizny. Przedstawilem te dwa przypadki z tego powodu, Ze one oraz ich 95515%abs  6'15m/, 04560 0-0002 433 4830 07738 0-1424
kombinacye wyczerpujg mozliwe niezgodnosci miedzy krzywemi réZuy.ch . 96355 12 04710 00004 443 5842 07913 01723
eial, pochodzacemi z niedokladnosei doswiadezen. Gdy zachodzg inne jakies 27315 21-05 0-4882 0:0006 453 7009  0'8096 0-20687
nieprawidlowosei w tozsamosei krzywych, musimy je zlozyé na karb niesci- 28365 375 05080 00011 463 8377 08274 02470
stofei samego prawa. Ty droga, jak sadze, moznaby przekonaé sie w jakim 2995 59 05222 00017 473 98995 0-8453 02919
stopniu prawo stosuje sie, do jakich cial i jak sie te ciala grupujg podiug 3036 89 05426 00020 483 11619 0-8632 03426
zgodnosel krzywych: 31215 1434 05578 00042 493 135473 08811 0-3995
: 3211 20625 0-5738 00061 503 15734 08989 (4640
(28%) I=X,(5. 3326 320°2 05044 00094 513 18162  (-9168 0’5356
: : 344 480 06148 00142 523 209115 09347 06166
Przy wykreslauin krzywych zuzytkowalem obliczenia van der Waalsa, 3537 629'8 06321 00195 533 93971  0-95%6 0-7069
Younga, Estreichera i Happla, nadto korzystalem z wlasnych 3%3 8815 06487 00260 543 97369 (9704 0-8070
obliczen. Na pierwotnych dwu tablicach, z ktérych przytoczona figura 5-ta 273 - 117; 06666 00347 518 99200 09793 0-8610
jest wyciagiem, przedstawilem krzywe 4-ch cial, obliczonych przez van der 383 1542 06845 00455 55295 31204  0-9882 0-9201
393 19895 07023 00587 5536 31451 0-9894 09274
h badar ti,,Sull teth termiche dei i, Parte I, Studio del 403 2530 0-7202 (0746 5563 32569 09942 00604
WYL adan w praey p. t.l ,,Sulle proprieta téermiche del vapozi. Parte 1. udaio del vapore - R . - _——. e -0¢ = -C
d'etere rispetto alle leggl di Boyle e di Gay-Lussac“. Torino 1889, str, 72, 61. 413 3172 _ 0 Z%SI 0 09?0 ??8.:_ ?3b0§ 0_9980 (1)_9910
Dane krytyczne etern obserwowali jeszeze: Zajoncez e wski, ktérego liezby wynosza: 423 39295 07560 0-1159 55955 33912 1

Ty=463% i pr=36'9 atm. (Wied. Beibl., t. ITL 1879, str, 741); Avenarius, ktéry zna-
lazt wartofci: Tp=464-05 (Bulletin de 1'Academie de S-Petershourg, t. XXII. 1877);
Ti=4625 (TamZe) 1 Tr=—4692° (Pog Ann., t. CLL 1874, str. 303); W. Ramsay zna-
lazt: Ty = 4685, pr = 40 atm. (Proe. Roy. Soe., t. XXXI. 1880, str. 194); O. Straunss

podat wartosé TL-=4Bf'5 {J. Soe. P];J Ch. russe, t. XIV. 1880, str.207); B. Galicyn 3 Dane zawarte w nawias [ nie zgadzaja sie z vgoluym przebiegiem krzywej.
znalazt: Tp =464 (Wied. Ann. t XLL 1890, % Trans. Chem. Soc., t. LV. 1889, str. 508, 490, 493, 494 1 495.
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Tk =od

27545 abs

28315

Chlorobenzol U CGH,Cl. Dane krytyczue.

632:2" abs — do 632-45%abs,  pr = od 33920™/m— do 339987/,

13 N

P 6 hig < P 6 n
3lamiy 004364 00001 123 1209 (-66895 003555
05 04478 000015 33 1536:5  0:68475  0-04525

.

292:6 845 04627 00002 443 1920 0-70055 005655
3033 158 04797 00005 453 2372 0-7T1645  0-06985
31195 248 0-4938  0°0007 463 2000 73225  0-0856
320 364 0-3061 00011 473 33295 074805 0-1039
33165 6145 0-5245 00018 483 4229 076385 (0-12455
34605 1115 05473 00033 4837 4282 0-76495  0-12605
‘357"3« 170-85 0-5649  0-0050 493 5052 77965 (14875
363 28035 05741 00061 503 59905 079545 (-1764
373 20275 0-5899 00086 . 513 70625 08112 020795
383 10255 0-6057 00119 523 8266 08271 (-24335
393 5428 06215 0-0160 533 9636:5 08430 02837
403 71895 063735 002115 543 11181  (-8583  0-32925
413 9395 0-65315 002765
Czterochlorek wegla *) CCl,. Dane krytyczne.
T, =55615" abs, pi = 34180"/p, = 4467 atm.
= P 6 i H P 6 g
11-25m/, 04583 0-0003 373 14575 0°1707 00426
194 0-4742 00005 383 1877 06887 00549
3 33 0-4910 - 0-0010 393 2377 07066 00695
2819 5245 53069 0-0015 103 3002:5 07246 00878
2031 903 05270 0-0026 413 3725 0°7426  0-1090
3026 13715 0-3441  0-0040 423 4557 . 07606 01333
3116 1975 05603 00058 433 55385 07786 01620
3226 3027 0-5801 00089 443 66395 07965 01942
33425 458 6010 00134 453 78995 08145 02311
34255 5022 06159 00176 463 9314 08825 02725
35015 7695 06296 00225 473 109355 0-8505 0-3199
363 1111 06527 00325 483 - 127635 (8685 0-3734
493 14791 0-8865 0-4327 543 289905 09764 08482
503 17058 0-9044  0-1991 553 32831 0-9943  0-9605
513 19632°5 09224 05744 a56:05 34128 0:9998  0-9985
.523 22412 09404 06557 550-15 34181 1 1
533 25527 09581t 07468

+

1) Trans. Chem. Soec., t. LY. 1889, str. 518, 490, 495 i 496.
%) Trans, Chem. Soe. 1891, str. 928, 914, 916, 917 i 922, Prdez Youn g a poszuki-
wali temperatury i ciSnienia krytyeznych ezterochlorkn wegla jeszeze nastejqucy badacze.

a72)
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Wodal) HO.
Dane krytyczne wedlug Batelliego.
Ty = 6373"abs, py==1479000"/, = 194'61 atn.

Wedlng Youngai Ramsay'a. Wedlng Regnaulta.

T P ] o * P i} bt
208%abs  2355W/m 04676 0:00016 363 5255 0-5696 0-0036
303 3155 0-4754 00002 373 760 05853 0-0051
313 549 04911 00004 383 1075 06010 0-0073
323 02 05068 00006 303 1491 06187 00101
348 2885 05461 00019 403 2030 06324 00137
393 1469 0-6167  0-0099 413 2718 06481 0-0184
103 1987 0-6324 00134 423 3681 06637 00242
113 26805 06481 00181 433 4652 06794 00314
423 35345 (6637 00239 443 5962 06951 00403
433 4640 06794 00314 4563 544 07108 0:0510
443 59275 0:6951 00401 463 9443 07265 0-0638
1453 7502 07108 0-0507 173 11689 07422 0-0790
163 9429 07265 00637 483 14325 07579 0-0969
473 11636 07422 00787 493 17390 07736 01176
483 14290 07579 00906 . 503 20826 07893 01415
193 17529 07736 0-1185
503 21027 07898 01422 Wedlug Batelliego.

513 25101 0-8050 01697 5842 TH484 09167 05374
523 28899-5 0-8207 0-2022 6066 105017 0-9518 * 0-7100
533 35345 0-8364  0-2390 6317 139116 09912 0-9406
543 414345 08520 0-2801 6349 1435275 (0-9962 09704
6361 1466535 09981 09916
636°8 1476405 09992 0-9982
637 1476515 09995 0-9983
637-1 147810 09997 09994

Pawlewski znalazt Tr==>558 80abs {Chem, Ber., t. XV,

637°3 147900 1

1

1883, str. 2633); Avenariusg

Tr=="565"5 (Pog. Ann,, t. CLL 1874, str. 303); J. B. Hannay T = 55551, pr = 5757 atm.;
HannayiHogavth Typa=5509, pr= 44166 1/p =581 atm (Prae. Roy. Soc., t. XXX. .
1880, str. 178); Dewar Tp==355, pr=43770 M/m==57 6 atm. (Phil. Mag., serya 5, t, XVIIL.
1883, str. 210).

1y Dane Batelli'ego: ,Sulle proprieth termiche dei vapori. Parte IL- Tempera-

turs, pressione et volume eriticd del solfuro di earbonio e dell’aequa®. Torino 1890, str. 54, .
47—50. Dane Younga i Ramsaya: ,On some of the properties of Water and of
Steam®. Phil. Trans. of Royal Soc. 1892, A, str. 1201 121, Dane. Regnaulta: ,,Mémoires

de I'Acad.”, t.2]. 1847, str. 624,

173)

Pijez Batelli'ego dane krytyczne wody wyznaezaliz
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Bezwodnik weglowy CO,.
Serya L

Dine krytyezne eisnienia wedlng Andrewsa, temp. wedlug Amagata.

Ty = 30435% abs,  pp=T7 atm.
Wedlug Cailleteta.

- P 6 bt B P i} I
193abs  1-00atm. 006341 00137 219 546 07196 00743
[19&9 1-55 06539 0 0158. 223 6:80 (°7327 00939
203 2-08 6670 000285 229 872 07524 (1196
209 310 06867 00425 233 1025 07656 01406
213 390 06999 00535 230 12:70 07853 01742

Serya II i 1II.
Dane krytyczne wediug E. Amagatal)
T = 3804:35% abs, pp =729 atm.

Wedlug Regnaulta. Wedlug Faradaya.

13 P 6 I T P (] i
248v 17-12atm. 08149 02223  193-7°abs 1-14amt. 06364 00156
253 1993 08313 02388 2024 2:28 0-6650 00313
258 2314 08477 0:3005 2136 460 07012 00631
263 2676 08642 03475 2275 838 07475 01218
268 3084 08806 0-4005 2424 1545 07964 02119
273 3540 08970 04597 2552 22:84 08385 03133
2718 4047 09134 05256 268 3315 0-8806 04547
283 4605 09299 05981 273 3850 08970 0-5281
288 52717 09463 06775
293 5884 09627 07641
298 6607 09791 0-8580
303 7384 09956 09590
308 8217 . .

313 9103 }S W }i;fli‘: e }
318 10041

Nadiezdin T¢= 6311 (Kiewer Uniw. Unters., t. §. 1885, str. 32 lub Wied. Beibl,, t 9.
1885, str. 721); Cailletet wraz z Collardeau Ti=638, p;r= 2005 atm. (Comp.
Ren,, t. CITL, 1886, str.379) i O. Strauss Ty =043, pr=1955 atm. (J. Soe. Ph. Ch,
russe, t. XIV, 1880, str. 510). :

) Préez Amagata dane krytyezne CO, wyznaezali: Andrews T = 808:920aby,
pr=="7atm, (Trans. of Roy. Soc., t. 166. 1876, str. 421); J. Dewar Tj=:3049, pj =77
(Phil. Mag., ser. 5, t. XVIIL 1885, str.210) i J. Chappuis Tr=23044. Dane co do
cinien nasycenia wedlug Cailleteta: Arch. de Génbve, t. 6. 1878, str. 16; weding
Regnaulta: Mém. de 'Aead,, t. 26. 1862, str. 535; wedtug Faradaya: Phil. Trans.
t. 118. L. 1845, str. 155.

)
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Bezwodnik siarkawy ) S0, .
Dane krytyczne wedlug Zajonezewskie g .
Ty =4284"abs, p, =789 atm.

Wedlug Bliimcke'go. Wedlug Zajonezewskiego.
% P 6 I z r ] n
253-5%abs 060 atm. 05917 0-0076 323%abs 843 atm. 07540 01068
2615 0-95 (-6108 0-0120 333 11-04 07773 01406
273 151 06372 0-0191 343 1431 0-8006 01814
308 545 (-7189 0-0691 353 1809 0-8240 02293
3197 755 0-7463 0-0957 3433 2247 0-8473 02848
338 12:83 0-7890 0-1626 373 27-82 0-8707 0-3526

[360°5 1712 0-8415 0-2170] 393 41-56 0-9174 05267
3712 2696 0-8665 0-3417 423 7145 0-9874 0-9056

Wedlug Picteta. ‘Wedlug Regnaulta.
243%abs 036 atm. 05672 0:0046 243 039 0°5672 00049
[248 055 05789 0:0070] 248 049 05789 0-0062
253 061 05906 00076 253 063 0:5906 0-0080
258 076 0:6022 0009 258 080 0:6022 00101
263 100 06139 00127 263 100 06189 00127
268 125 06256 00158 268 195 0 6256 00158
273 151 06371 0-0191 273 153 06372 00194
278 190 (6489 00241 278 187 06489 00237
283 235 0-6606 00298 283 226 06606 00286
288 278 06723 00353 288 272 06723 00345
293 330 06839 00418 293 324 0-6839 0-0411
298 380 06956 00482 298 34 06956 0-0487
303 4600 07073 00583 803 452 07073 0:0573
308 530 07189 00672 308 528 0-7189 0:0669
313 620 07306 00786 313 615 07306 00779
318 7:20 07423 00913 318 71 07423 0:0901
323 830 07540 01052 323 819 07540 01088

Wedlug Faradaya. 328 938 0-7656 0-1189
2552 0725 00092 00092 333 1069 07773 0-1355
2658 112 0:0142 0-0142 338 1211 07890 0-1535
2697 183 0-0169 00169
9774 178 00226 00226
2961 328 00416 00416
3052 435 00551 00551
3108 516 00654 0-0654

Y Dane krytyczne wedlug Zajonczewskiego: Izwiestja Kiewskawo Uniwer-
sitita, 1878 Mo 4, str. 21. Ne 8, str. 29 lub Wied. Beibl, t. 3. 1879, str. 741. Ladenburg

(175)
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Bezwodnik podazotowy ') N,O.
Dane krytyezne wedlug Villarda.
7 ==311-8" abs,
Wedlug Regnaunlta.

=775 atm.

< P ] g < P f big
248 20005 0°7954  0-26065 2274 68% 07293 00889
253 2314 08114 02986 24108 1204 07739 01554
258 259 8274 03342 2552 1984 08185 02496
263 2896 08435 03737 2691 2890 0-8830  0-3729
268 3234 08395 04173 2747 3340 08810 04310
273 3608 08755 040656

Wedlug Cailleteta.

278 4021 08916 05188
283 L4T6 09076 0FTTH 181 100 03805 00129
988 40T 09237 06422 183 110 05869  (-0142
293 5530 09397 07136 189 140 0-6061 00181
298 6188 00557 07920 193 190 06190 0045
303 6803 09718 (8778 199 260 06382 00333
308 7536 09878 09724 03 315 06511 00406
313 8337 wieksze niz 1 . 209 420 06703 00542
a3 505 06831 00652
Wedlug Faradaya. 219 682 07024 . 00815
[185-8  1-00 03959  0:0129] 23 T3 07152 00984
1998 177 06405 00228 220 960 07344 01239
236 3B 06851 00462 233 1102 07473 01422
g 230 1319 07665 01702

znalazt temperaturg krytyezna T = 432%abs (Ber. d. d. chem. Ges., t. 1]. 1878, str. 818
Drion Tr==430 (Amn. ehim. phyx., t. [3] 56. 1859, str. 221); Clark Ty=430 (Phil. WIW
8. 5,1. 10. 1880, str. 149); Schueck Tp =428 (Journ d. Soc. russe phys. chem., t. 13. 1881
str. 229 lob Wied. Beibl, t. 6. 1882, str. 86); Cailleteti Mathias Ty=429 (Com.
Ren, t. J04. 1887, str. 1563). Dane co do cisniefi nasyeenia wedlng Bliim ek e’go znaj-
dunja sig w Wied Ann., t. 34. 1888, str. 10; wedlug Picteta Arch. de Géu, t. 13. 1885,
str. 212 lub Wied. Be1h1 t. 1. 1887, str. b‘") wedlng Faradaya, Re crna.ulta iZa-
jonczewskiego loc cit.

1) PréezVillarda znalesli dane krytyezne N,0 nastepujaey uezeni: J.Dewar
Ty ==308'4, pr="75atm. (PLil. Mag, ser. 5, t. XVIII, str. 210) i W.J, Janssen
T =309, pr=="7307 (Wied. Beibl, t. II. 1878, str. 136). Dane e¢o do cignien unasycenia
wedlug wazysthich 8-ch autoréw znajduja sie loe, eit,

(176)
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Chior?y Cl,
Dane krytyczne.

Tp=419° abs, p, =93 atm.

T P ] i < P 0 I
185%abs 875w/ 04415 00005 - 273 366 06516 00391
188 15 (04487 0-0006 278 425 06635 00454
193 625 04606 0-0009 83 495 06754 00529
198 88 04726 00012 288 575 06834 00615
203 118 04845 00017 293 662 06993 00708
208 159 0-4964 00022 298 763 07112 0-0816
213 210 0-5084 00029 303 875 07231 00936
218 275 0-5203 00039 308 995 07351 01064
223 350 05322 00049 313 1150 07470 01230
228 445 05441 00062 323 1470 07709 01572
233 560 05561 00079 333 1860 07948 0-1989
238 705 0-5680 0-0099 348 23 (-8186 0-2460
240'6 760 0:5742 00107 353 284 08425 0-3087
243 1-20atm. 0-5800 0-0128 363 345 08664 03690
248 150 05919 00160 373 417 0-8902 (-4480
253 184 06038 0-0197 383 508 09141 05433
258 2:23 06158 00238 393 604 09379 06460
263 2:63 06277 0-0281 403 71'6  0'9618 0-7658
268 314 0-6396 00336

) Wazystkie dane wedtug Knletseha; znajduja sie w Lieb. Ann., t.259. 1890, str, 100,
Priez niego dane krytyezne chlorn wyznaczali: Dewar T =4140 abs, py==83'9 atm
(Phil. Mag., ser. 5, t. XVIIIL. 1885, str. 210) 1 Ladenburg Tr==421 (Ber. d. d. chem:
Ges., t. 11. 1884, str, 818).

Prace mat.-fizyez., t. XVIL 12
Qam
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Chlorowodor?!) HCL.
Dane krytyezne:
temperatnra wedl. Vincenta i Chappuisa, cisnienie wedl. Ansdella.
T = 3245 abs, pp=286 atm.
‘Wedlug Faradaya. Wedlug Ansdella.

: P ] bid . e P 6 hid
1997 180 06154 00209 277 208 08536 0°3465
2052 238 006324 00277 282:25 339 08698 03942
210:8 312 06496 00363 286:8 3775 08838 (04390
2275 630 07011 00732 291-1 41-8  0:8971 04860
2386 922 07353 0-1072 205 4575 09091 05320
244-1 1092 07522 01270 20075 51 09237 05930
2497 1282 07695 01491 3064 5885 08447 06843
2552 15u4 07864 01749 3121 6695 09627 07785
2691 2308 08293 0'2684} 3178 Tor 019793 0-8T4d
[277‘4 3067 08549 (3566 321 808 09892 09395

[3224 8475 09935 0°9855]
32356 8533 09966 09922
Acetylen CH,.
Dane krytyezne wedlug Ansdella.
Ty = 30005 abs, px =068 atm.
Wedlug Villarda. Wedlug Cailleteta.
P 6 i T P 6 jign

183 069 06099 00101 274 48 06132 07039
188 100 06266 00147 283 63 09432 0-9265
192 125 06399 00184 291 83 I

203 222 06765 00320 208 94 wiegksze niz 1

213 555 07000 00522 304 103 |
223 53 07432 00779

233 77T 07765 01132 Wedlug Ansdella.
2492 132 08305 01941 250 1101 08332 0-1619

273 26:05 09098 03831 263 1706 0-8765 0-2509

2788 303 0-9201 (4436 [273 2153 09098 0-3166]
284H 348 09482 05118 2865 3277 09548 04819

288 379 09598 05573 20315 34976 09770 05847

2032 42:8 09771 06294 3046 5620

3099 67'96{ wieksze niz 1

) Vinecent i Chappuis znalefli nadto ciSnienie krytyezne: pr=96 atm.
(Journ. de Phys, (2), t. V. 1886, str. 58), a Ansdell temperature kryt. Ty =324'23% abs
(Chem. News., t. 41. 1880, str. 75). Prdez tego wyznaczyl Dewar: Thp= 32568, pr =286
(loe. eity i Sacerdote z Leduc'em: Tp=325, pr==83. Dane co do cisnien nasy-
cenia obu autoréw znajduja sie loc. eit.
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———— e

Etyleny C,H,.
Dane krytyezne wedlug Dewara.
. Tp==12831° abs, pp=51 atm.
Wedlug Olszewskiego.

T P 6 o - P 6 II

1226 98%/m 04331 00002 165 441 05828 (10114
125 12 04415 0-0003 168 546 05934 0-0141
134 31 0-4733  0-0008

141 56 0-4981 0-0014 Wedlng Farada ya.

1433 72 0-5062  0-0019 2210 9-14atm. 07838 1792
147 107 0-5193 0-0028 2274 111 0-8032 02176
151 146 05334 00038 [230 1348 08124 0-2639)
1575 246 05563  0°0063 2413 1775 0-8524 0-3480
162 346 0-5722  0-0089 o207 92:094 0-8820 0-4498

2552 269 09014 0-5274

Tlenek azotu 2) NO.
Dane krytyczne wedlug Olszewskie go.
Tr=179%" abs, pp =712 atm.

< P 6 i < P 6 I
965 0024 05376 00003 163 316 09081 0-4430
106 0-182 05905 00026 - ‘168 41 09359 05758
135 54 07521  0-0758 172:1 499 09588  0-7008
144 106 0-8022 01489 1755 578 09777 = 0-8118
154 20 0-8579  0-2809

!) Dane Dewara znajduja sie loc. eit. Précz niego znaleZli van der Waalsg
T};=282'2, pr==58 (Wied Beibl, t. {. 1880, str. 704) Inb (Continuitiit .., str. 100); Cail-
letet Th =286 (Com. Ren., t. 94, 1882, str. 1224); L. Bleckrode 7% = 2829 {Journ
de phys. ser. 2, t. IV. 1885, gtr. 115). ‘Dane Farada ¥'a znajduja sie lLoe. eit.

?) Wszystkie dane znajduja sig w Com. Ren,, t. C. 1885, str, 840,
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Siarkowodér 1) H, 3.
Dane krytyczue wedlug Olszewskiego.
T, =373 abs, p, =887 atm.
Wediug Regnaulta. Wedlug Faradaya.

- P 6 i < P 6 I
248 493 06649 0°0556 1997 102 05334 00115
253 583 06783 00657 2062 1409 05501 00123
258 684 06917 00771 2141 150 06740 00169
2363 801 07051 0°0903 2275 235 06099 00265
268 930 0°7185 0-1048 241-9 395 06485 00445
273 1080 07319 01218 2441 424 06544 00478
278 1248 07453 01407 2541 590 06812 00665
283 1434 07587 01617 2552 610 06842 00688
988 1638 07721 01847 2697 936 07230 01055
293 1862 07855 02099 283 1414 07587 01594
208 21:07 07989 0-2375 2841 1460 07617 01646

303 2373 08123 02675

308 2662 0-8257 0°3001 Wedlug Olszewskiego.

313 2972 08391 0-3351 2713 1023 07319 01156
. 318 3283 08525 03701 2012 1695 0°7807 01911
323 3060 08659 04126 323 3566 08659 04020
328 40'38 08793 04552 325 3717 08713 04191

333 4439 08927 05005
338 4863 09062 05482

52
Amoniak?!) NH;.
Dane krytyezne wedlug Vincenta i Chappuiga
Ty = 404% abs, p =113 atm.

Wedlug Picteta. Wedlug Regnaulta.
0Od 1=243" do t=2303" tak samo jak u Pictet’a

< P ] I T P [i} I
2430 T1iatm. 06015 00101 308 1325 07624 01173
218 145 06139 00128 313 1526 07747 01350
258 183 06262 00162 318 1748 07871 01547
258 228 0-6386  0-0202 323 1995 07995 01765
263 2-82 06510 0°0249 328 2266 0-8119 0-2005
268 345 06634 00305 333 2563 08242 02268
273 419 06757 00371 338 289 08366 02558
278 5 06881  0-0442 343 3247 08490 02873
283 602 0-7005 00533 348 3635 08615 03217
288 12 07129  0-0630 353 4059 08738 03592
293 84 07252 00743 358  45-17 08861 03997
298 98 07376 0-0867 363 5014 08985 04437
303 1144 07500 0-1012 368 5552 09109 04913
308 13-08 07624 01158 373 6132 09233 05426

318 1529 0-7747 01353

318 1788 07871 01538 Wedlug Bltimekego.

323 1998 07995 01768 2545 191 06300 00169

273 422 06757 00373
307 128 07599 01133
3365 2804 08329 0-2481

Dane co do cisnief nasyeenia loe. cit.

'y Dane krytyezne loc. cit. Nadto znatazt Dewar: Ty= 403, pp= 115 (loc. cit.).

343 5310 09196
Etan? CH;.
Dane krytyczne wedlug Hainlena.
Ty =3075 abs, py= 50 atm.
Wedlug Olszewskiggo.
180 1 atm. 05874 00200 . 296'5 404 09642 0-8080
273 238 0-8878 04760 302 467 09821 09340

1) Dane krytyezne: Rozprawy Akademii Umiejetnodel. Wydziat mat.-przyrodniczy.
1890, t. XX, str. 282-286. Précz Olszewskiego znalefli: Dewar Tp=23782, pr==92
(loc. ¢it); LeduciSacerdote: Tp==2373, pr=290. Dane co do cisnien nasycenia loc eit.

2) Dane krytyezne: Adolf Hainlen ,Ueber Propan und Aethan im fliissigen Zn-
stande™ Liebig's Ann., t. 282, 1894, str, 220--245. Précz niego znalezli: Olszewski
Ty = 307, pr == 50 2 (Rozprawy Akademii UmiejetnoSei. Wydzial mat.-przyrodniezy, t. XX.
1890, str. 12—17); Dewar Ty==308, pr =452 (loe. cit.) 1 J. P. Kuenen Ty =2305'16,
Pr=48.86. Dane co do ciénien nasyeenia loe. cit. .
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Tlent) O,.
Dane krytyczne wedlug Wroblewskiego.
Ty =155 abs, p; =50 atm.
Wedlug Morrisa, W.Traversa, Geor. Sentera i Adr.J aqueroda.

x P 6 i * P il big
1T 150m5 04979 0-0039 8547 450“ 05573 00132
8218 300 05303 0-0079 9070 800 05852 00210

Azot?) N,.
Dane krytyczne wedlug Olszewskiego.
Ty =127 abs, p, =35 atm.
Wedlug Fischera i Alta.

6248 86™/m 04920 * 0-0082 7544 600 05940 00226
6780 200 05339 - 0-0075 7733 760 06089 00286

7146 350 05629 00132

Woddr?) H,.
Dane krytyczne wedlug J. Dewar a.
Ty =320 abs, py= 194 atm,
Wedlug Trawersa, Sentera i Jagueroda.

1411 50m/m 04409 0-0034 1835 100 05734 00271

1514 100 04731 00068 1903 500 05947 00339

1595 150 04984 00102 2060 800 06438 00543

1711 250 05347 00170

-

'} Dane krytyezne: Stzb, d. Wien. Akad., t. 91. 1885, str. 6961 709. Nadto K. O 1-
szewskl Tp==1542, p; =508 /Com. Ren 5 t. 100. 1885, str. 350) 1 J. Dewar Tr=160,
Ppr==50 (loc. cit.). Dane o do cifniein nasycenia: Phil, Trans., t. 200 A. 1902, str. 103).

’ ?} Dane krytyezne podat Olszewskis Comptes Rendus, t. XCIII 1884, str. 914,
Dale] Wroblewski: a) Tp=J27" abs, pr=35 atm. {Comptes Rendus, t. 99. 1884,
Str. 1335 b) Tp= 127, py==33 Sitzungsberichte der Wiener Akademie der Wissenschaf-

tem, t. 91. 1885, str. 696 1 709); ) T = 128, pr==33'6 (Stzb. d. Wien. Ak d. Wiss, 1885);
d) Tx=1265 (Stzb. d. Wien. Ak, 4. Wiss, t. 07, 1888, str. 378). Dane co do cifnlen uaq;—

tenia zawarte sa w Minchener Berichte 1902, str. 113—151 lub w Aunalen der Physik,

serya 4, t. 9. 1902, str, 1149—1185.

%) Dane krytyezne podat Dewar w roku 18

89. Dane co do cignjen nagycenia:
Philosophical Transactions of the Roral Society,

t. 200 A. 1902, str, 105,

(182)
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Fluorek metylu 1) CH,F.
Dane krytyczne wedlug Collie'go.
Ty =3179 abs, pp= 62 atm.

T P 6 T : T P 6 hid
268 11365m/, 08430 02412 208 28840 09374 06121
273 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 0-4882 318 46010 >1
293 25621 09217 05437

Chlorek metylu 2) CH,CI.
Dane krytyczne wedlug J. P. Kuenena.
Ty=416"abs, pp==06598 atm.
Wedlug Regnanlta.
243 (0762atm. 0-5841 00115 283 351 06803 (0532
253 116 (-6082 (0176 293 483 07043 (00732
263 172 06322 00261 303 650 07284. 00985
273 2-49 06563 00377 308 - 749 07404 01135
Cyan3) (CN),.
Dane krytyczne weding Dewar a.
T, =397 abs,, pr =617 atm.

Wedlug Faradaya. Wedlug Chappuisai Riviére'a.
2552 125 6428 - 0-0203 252:3 099 06355 0-0160
200 152 : 82;63 0:0219 273 237 06876, 00384
2663 189 0°G708 00306 278  2:83 07002 '0’0—}99
283 328 07128 00532 283 338 07128 00548
296'3 479 - 07463 00776 288 404 (7254 00655
3124 750 0-7866 01216

1 Dane fluorkn metyla: Journal of the Chemical Society, t. 55. 18.89, str. 1'10.

?) Dane krytyezne podal J. P. Kuenen w roka 1893: Dalej: C. VxncDeut
iJ. Chappuis Tk = 41459 abs i pi="T73 atm, (Com. Ren,, t. CII'I. Jf386, str, ?79). L aznle
eo do ciénieh nasycenia wedlug R egn.ault a zawarte 83 w Mémoires de VAcadémie,

33
“ I;)SCH],D::; 5:r5§tyezne Dewara loc. cit. Dane co do ciinien nasycenia wed]lstl:
Faraday'a: Philosophieal Tramsactions of Royal Socie"ty, t, 113, 1. 1845, str. 155;
wedlug Chappuisa i Riviérea: Comptes Rendus, t. CIV. 1887, str. 1504.

b
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Z 53-ch cial, ktoryeh krzywe wykreslilem na figurze 5-ej, odtwo-
rzylem tylko zredukowane krzywe nasycenia 24-ch najbardziej charak-
terystyeznych.

Wrykreslenie vkazalo przedewszystkiem, ze nie wszystkie ciala badane
posiadaja wspolna krzywa; nastepnie dalo podstawy do klasytikacyi cial,
chociaz nie tak Scislej, jakby sie mozna bylo spodziewac.

Linie nasycenia zredukowane nie tylko rozbiegajs sie ku gérze, co
moznaby wyjasnié Zle przyjetemi danemi krytyeznemi, nie tylko rozchodzg
sie w miejseu najwiekszej krzywizuy, co moznaby zlozyé na karb niedo-
kladuosel doswiadezen nad zaleznoscia cisnien nasycenia od temperatury,
ale nie zaczynajg sie w jednem miejscu, co nie da sig wyjagnié bledami
doswiadezalnemi, lecz dowodzi, iz prawo van der Waalsa Scisle nie jest.

Moznaby zapytad, ezy w istocie krzywe wszystkich cial przy zmianie
elementéw krytycznych nie rozchodzg sig réwniez i n dotu. Zbadalismy to
tylko wzgledem benzolu; nogélnienie do wszystkich cial moze byé bledne.
Rozwazmy rzecz teoretycznie. Przypusémy, ze cisnienie i temperatura
krytyczna ciala pg, T nie sy pewne, ze s3. 0 +Apy i -4 7, wieksze
lub muiejsze. Oznaczmy cisnienie nasycenia i punkty wrzenia zredukowane
do elementéw T% i py przez 6 i IT, za$ zredukowane do elementéw
Te ATy, pe=Ap; przez 6 1 II', rdinice 6 — 8 i IT — II’ niech. heda
491 AIl. Wartosci tych réznic przy najmniejszych 6 1 JT wyjasnia, uy
k.rzywe, obliczane przy nieznacznie réznych elementach krytyeznych, schodzg
sie u dofu lub nie i jak dalece sie schodzy lub rozbiegajg. Roinice te beda:

M=g—r=f _ P _ E£PAp, _+I.Ap
(53) e PeEAD me(peEAp) T it Aps
) (30=6_6f:j___1_~_ +r AT, +8.AT,

Te TextAT: TH{T+AT,) T:+aT '

53 zatem: 1) wprost proporcyonalue do wartose zredukowanych cisnien
i temperatur, 2) wprost propercyonalue do réznic w elementach krytycz-
nyceh, 3) odwrotnie proporcyonalne do zmienionych elementéw krytyczn}ch.

Pmr_wsza regula orzeka, Ze zredukowane krzywe nasycenia tego
samego fzml‘a przy rézuych elementach krytycanych wiecej powinny sie
roz?hodm(: ku gorze, gdzie sg wysokie IT i 6, niz na dole gdzie sa nizkie
IT' i 6 Wistocie tak sie zachowujg krzywe benzolun. Zmiana A 7, ma nie-
rownle wigkszy wplyw na zmiane A6, anizeli zmiana A P Da zmiane A IT,
atoz t.ego powodu, ze wartosci 1/ schodzg do najnizszych (np. II= 0'~0001)7
g’dy llagm.rxiejsze wartosci 6 lezg miedzy 04 a 0. Pierwszy z przyk}adé(&
(53) glosi, Ze juz przy I =0001 rismica A7 ma warto$¢ muiejsza niz

- 3¢ wekrad 3 . b .Sp~ s .
dokladnosé wykreslenia (0 061}, gdyz m musi byé ulamkiem wila-

18%)
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seiwym. Stad wniosek, ze niedokladno$é w wyznaczeniu cisnienia krytycz-
nego nie wplywa w sposéb mogacy sie njawnié na rysunku; innemi slowy,
wskutek tej niedokladnosci pionowe przesuniecie poczatku krzywej nasy-
cenia nastanié nie moze. Inaczej rzecz sig ma z réznicy A0; wobec tego, ze
najmniejsze 6 wynosi 0-4—0'6, wiec ma warto$é znaczna, na wartosé A8 we-

’

dlug drugiego wzorn (55) ma decydujacy wplyw ulamek m ; utamek

ten jest tem mniejszy, im mniejsza jest réznica A T:, a im wigkszg tempe-

ratura krytyezna T;. U cial o wysokiej temperaturze krytycznej, wyzsze]

od 0°C., nlamek ten jest nieznaczny, a zatem A6 niewielka; np. A6 benzolu,

ktérego naimniejsze 8 lezy kolo 045, 7% wynosi §rednic 5599, a A Tj=+55°
. . I +55.04% .

u spodu krzywej nasycenia bedzie miato wartosé —T%)_T_%?, czyli +0-004.

b

Jest to przesuniecie poziome przy wykresleniu krzywej nienchwytne wobee
nieznacznego nachylenia krzywej nasycenia u spodu wzgledem osi tempe-
ratur. Dla tego wszystkie krzywe benzolu zbiegaly sie ku dolowi. Tak samo
zachowad sie muszg wszystkie ciala o temperaturze krytycznej, wyzszej od
0°C., w ogdle wysokiej.

U ciat blizkich temperatury zerowej wprawdzie 7 jest mniejsze,
réznica zatem A6 wzrasta z tego powodu powinna, jeduak ich temperatury
krytyczne sa pewniejsze, A T nieznaczne, z tego powodu A8 niewielkie.
Wezmy dla przykladu azot, ciato z badanych majace najnizszg temperaturg
krytyczna Tp==137°%; najmniejsze § lezy kolo 04, AT wynosi najwigcej

04 5
Trri— 0-003.

Jedynie ciata o temperaturze krytycznej nadzwyczaj nizkiej, jak np.
z badanych cial wodér, ktérego temperatnra krytyczna Tp= 329 s3 wat-
pliwe i krzywe ich podledz muszy specyalnej analizie. Twierdzenie zatem,
jakoby brak wspélnego poczatku krzywych nasycenia zredukowanych
dowodzi} niescistosci prawa van der W aalsa, jest sluszne dla wezystkich
cial badanych z wyjatkiem wodoru, ktérego zachowanie sig wymaga nieza-
leznego roztrzgsania.

Brak wspolnego poczatkn krzywych u dolu przy malych cisnieniach
sluzy za podstawe podzialu cial na grupy. Ciala, ktorych krzywe biora
poczgtek u spodu w jednem mniej wiecej miejseu, mozna nuwazaé za nalezace
do jednej grupy, o ile kierunek ich jest jednakowy i o ile spotykajg sie znow
w punkeie krytyezoym u giry. Mozna je réwniez uwazaé za nalezne do
jednej grupy, nawet gdy sie rozchodza u géry, byleby przedstawialy takie
analogie keztaltu, jak np. trzy wyzej omawiane krzywe benzolu.

Na tych zasadach dadzg sie ciala podzielié na trzy gléwne grupy
i kilka pomniejszych. Niektére tak odbiegaja od gléwnych typéw, ze ich

-+ 1, wiee A6 hedzie mialo u spodu krzywej wartosé ==
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B

do zaduej z tych grup wlgezy¢ nie mozna. Do pierwszej grupy nalezs
nastepujace ciala:

1. Fluorobenzol Cie 14 Octan etylu ‘a

2. Bromobenzol E ] 15. Isomastan metylu ‘ :

3. Jodobenzol £ 2 = 16. Dwuizobutyl

4. Dwuizopropyl E’E Eg 17. Propionian metylu

5. Pentan normalny = = ° 18. Woda t)

6. Mrdiwezan metyln 1) 19, Maslan metylu 1)

7. Chlorobenzol 1) 20. Octan propylu )=

8. Eter © 21, Propionian etylu ' §

9. Mrowcezan etyln 1) 22, Oktan normalny H
10. Hexan normalny ?) 23. Benzol E
11.  Chlorek cyny 1) 24. Tzopentan é
12, Qctan metylu 25. Czterochlorek wegla &

13, Mréwezan propylu 1)

] Do tej obszernej grupy eteru i fluorobenzolu nalezy zaliczy¢ jeszeze
5 cial nastepujacych:

26. Acetylen 29, Fluorek metyln 2)
27. Bezwodnik siarkawy 30 Amoniak ?)
28. Cyan ).

) Wszystkie te clala w jednyeh krzywych sy podobne do normalnych
w 1x{nych do anormainyeh krzywych beuzolu. Gdybysmy iunyeh cial niei
Z{xah, prawe van der Waalsa moinaby nznaé za Scisle; leca istnieja
ciala, ktorych krzywe nie zbiegajy sie weale z krzywemi cial powyzszych
n d.olu. .J edng z grup takich cial wyodrebnil Youn g; wykreslenie po-
t\\*ler@leo slusznodé tej klasyfikacyi. Druga wige gléwna grupa lezy po
prawe] stronie grupy eteru i benzolu i zawiera 4 alkohole, mianowicie:

1. Alkohol metylowy 3. Alkohol propylowy 2)
2. ” etylowy 4. ” izobutylowy.

Krzy‘wa alkoholu propylowego krzyinje sie z krzywemi alkoholow
etylowego i metylowego.

‘ b ] Krzywyeh tyc{l cial niema na tablicy_ 5-ej. Wszystkic one maja przebieg bardzo
podobny i zawarte s miedzy krzywemi ezteroelilorku wegla i octanu propylu.
%) Krzywyeh tyeh eial niema na tablicy 5-ej. ’
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Trzecig grupa gléwna, ktorej odrebnosé wykazal Hap pel, stanowia
gazy atmosferyczne. Nalezy do niej prawdopodobnie takze rtet. Oto
ciata tej grupy:

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

- Grupa ta poczatkiem odbiega znacznie na lewo od grupy benzolu

i eteru o wiele dalej, niz grupa alkoholéw na prawo. i
Procz tyeh grup glownych dadzy sie wydzielié jeszeze grupy pomniej-

sze przejéeiowe. Jedng stanowi kwas octowy i tlenek azotu. Jest ona jakby
przejsciem od grupy eteru i benzolu do grupy alkoholéw. Charakterystyczne
jest, ze krzywe kwasu octowego i tlenku azotu krzyznja sie; pochodzi to
zapewne stad, ze dane krytyczne przyjete dla tlenku azotu nie zgadzajy sie
7 danemi co do cisnien nasycenia: krzywa tego ciala, odchylajac sie stale
ku gorze od krzywej kwasu octowego, przécina wszystkie trzy krzywe
alkoholéw i w najwyzszym swym punkcie nie okazuje kiernnku ku punk-
towi 1/1. Za czwarty zatem grupg mozemy uwazaé:

1. Kwas octowy 2. Tlenek azotu. 1)

Pigta grupa stanowi przejseie od grupy eteru i benzolu do grupy
gazéw atmosferyeznych; zawiera cztery nastepujace ciala:

1. Chlor K}fdzywa 3. Chlorek metylu 1)
iden-
2. Dwusiarczek wegla ') | tyezna 4. Etylen.

Jedna z krzywych etylenn (wedlug Faradaya) wykazyje bieg
odmienny od krzywej chloru; zdaje sie, Ze jest anormalna. Do szdstej grupy,
mozna zaliczyé dwa ciala:

1. Etan?) 2. Siarkowodor.

GHéwna czeseia przebiegu zajmujg one rowniez Srodkowe pole miedzy
pierwsza i trzecia grupa, poczgtkiem jednak wybiegaé sig zdajy znacznie
po za pierwsza grupe; jak sie mozna domyslaé, krzywe tyeh cial ‘sg anor-
malne, gorne ich punkty zwlaszeza etanu nie okazujg kierunku ku punktowi

krytycznemu.
Si6dma grupe w pewnej mierze tworzg dwa inne ciala:

1. Chlorowodér 1) 2. Bezwodnik podazotawy.

1) Krzywych tyeh cial niema na figurze 5-ej.
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Chlorowoddr wykazuje pokrewienstwo do bezwodnika pedazotawego; krzywa
jezo wedlug doswiadezenn Ansdella, jak sie zdaje normalna, przebieg
ma nader zblizony do jednej, zdaje sie, najnormalniejszej krzywej bezwodnika
podazotawegoy druga prawdopoedebnie anormalna, gdyz przecina inne krzywe
normalne réznyeh cial, nie ma ksztaltu analogicznego do krzywych N,0,
ale poczatek zdaje sie leze¢ w-jednej okolicy; odmienny ksztalt dalby sie
wytlomaczy¢ nienormalnoseia krzywej i nieznpelna pewnoseia danych, na
podstawie ktdryeh zostala wykreslona. Co do bezwodnika podazotawego, to
z trzech, wykreslonych przezemnie jego krzywyeh, jedna tylko zdaje sie byé
normalna, lecz nie jest pewna; szkoda, ze brak do§wiadezen nad tem cialem
w nizkich temperaturach i ci$nieniach; w kazdym razie krzywe zdajg sig
zmierza¢ ku pewnemu wspolnemu poczatkowi, lezgcemu w obrebie pierwszej
grupy.
Nie dadza sie wlaezy¢ do zadnej z tych 7-iu grup trzy ciala:

1. Chlorek etylu 1) 3. Wodér.
2. Bezwodnik weglowy

Chlorek etylu moznaby uznaé za nalezgcy do pierwszej grupy, gdyby
nie najnizszy punkt jego krzywej, Swiadezacy o odmiemnym kierunku;
miejsce wiee tego ciata jest watpliwe.

Nader charakterystyczny jest przebieg krzywych bezwodnika weglo-
wego: wszystkie krzywe tego ciala zmierzaja ku poczatkowi odlegtemu
od poczatkéw wszystkich grup i eial innych; jest to przypadek zgola wy-
Jjatkowy. '

Woddr wykazuje zupelnie odrebny kierunek krzywej i poczatek, naj-
skrajuiej na lewo posunietej, daleko po za trzecia grupe gazéw jedno-
i dwuatomowych. Pewne wyjasnienie tej odrebnosel stanowié moze fakt, iz
temperatura krytyczna wodorn jest bardzo nizka, a cisnienje niepewne, wige
krzywa nasycenia przy dokladniejszem wyznaczeniu danych krytyeznych
moze uledz znacznemu przesuniecin. Wedlug wzoréw (55) przesunieeia pio-
nowe i poziome najnizszego punktu krzywej wodorn o spblrzednych 8= 01409
I IIT=00034% (ponmiewaz T,=32% AT, nie przekracza zapewne - 1°

pr==19"Latm., A p; doj$é moze 5 atm.), wynosza A= —5.0:0034

144
~+ 04409 .
—“—:‘§z+—1=iﬂ'014. Wizglednie znaczne przesuniecie poziome nie

=—0001;
6=
wystareza jednak do wyjasnienia anomalii wodorn, gdyz nieznacznie zbliza
sig jego krzywa do krzywych innyeh cial.

Y) Krzywyceh tego ciala niema na figurze 5-ej.
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Ogdlnym wnioskiem, jaki wyciagngé mozna z analizy tablic przedsta-
wiajacych krzywe nasycenia 53-ch cial jest ten, ze klasyfikacya na grupy
w obrebie ktoryeh prawo van der Waalsa byloby Scisle, nie moze sie
opieraé na podstawach bezwzglednych, ze istnieja przejScia od jednej grupy
do drugiej. Blizszyeh wskazowek co do klasyfikaeyi cial na grupy udzielic
mogloby wykreslenie poczatkéw krzywych nasycenia w wiekszej skali.
Obecnie jednak nie posiadamy dla wielu ecial zwlaszeza najciekawszych
doswiadezen nad punktami wrzenia przy nizkich ciSnieniach.

Jo do odpowiedzi na pytanie, czy wyniki, otrzymane przez van der
Waalsa, Mathiasa, AmagataiRavean, byly prawdziwe, to
wypada ona niejednakowo. Van der Waals, uznajac eter i bezwodnik siar-
kawy za zgodne na podstawie danych co do krzywyeh nasycenia, eter
i wode co do krzywych granicznych wedlug rownania (30), nie popelnil
bledu. Rowniez nie odbiegt od prawdy, nwazajge estry kwasow thiszezowych
za zgodne z powyzszemi cialami. Watpliwg ckazala sie jedynie zgodnosé
z niemi chlorku etylu. Natomiast sprawdzania Mathiasa byly za malo
dokYadne: stwierdzal on zgodnosé cial w istocie niezgodnyeh. Pochodzilo to
z tej przyczyny, ze stosowal do sprawdzai wzory empiryczne i Ze zuzytko-
wal nieliczne spostrzezenia, nie obejmujace catoSei krzywyeh gestosei, czy
tez innyeh krzywyeh charakterystyeznych. Tak samo proby jego klasyfi-
kaeyi cial na podstawie réznic spélezynnika o z wzoru frednicy prosto-
liniowej nie byly szczesliwe, nie wszystkie ciala pozostaly w grupach prze-
znaczonych im przez Mathiasa. Bardziej szezesliwymi nie okazall sie
w swych badaniach Amagat i Raveau: uznane przez nich za zgodne
etylen, eter i bezwodnik weglowy okazaly sie niezgodnemi.

ROZDZIAL 1V,

POJECIE STANOW ODPOWIEDNICH I JEGO ZNACZENIE FIZYCZNE.

1. Mimo to, iz prawo van der W aalsa stosnje sig tylko w obrebie
pewnyeh grup, samo pojecie stanéw odpowiednich nie utracito swego ogol-
nego charakteru. Sg bowiem cechy w zachowanin sig termodynamicznem cial,
ktore wskazujg ua odpowiedniosé w stanach, scharakteryzowanych przez
kazdemu cialu wladciwe odrebne elementy termodynamiczne: ciSnienia,
temperatury, objetosci lub tym podobne wielkosei. Juz ksztalt analogiczny
izoterm A ndrewsa wszystkich cial, istnienie na izotermach nizszych od
krytyeznej trzech odrebnych czgsci, odpowiadajgeych: 1) cieczy jednolitej,
2) ukladowi dwoch faz: cieczy i pary nasyconej, 3) parze przegrzanej,
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fakt. ktory sle powtarza dla wszystkieh cial bez wzgledu na ich sklad, dalej
istuienie lindj graniczuyel., Wnij nasyeenia, w ogole linij skmplan'ia po-
dubnega kszraltu ua powierzehni izoterm \wzystkiuh cial, charakterystyczne
polozenie puukeon kryiveznego, dajacego sie analiiyveznie wyrazié jali;«) iﬁmkt
waxinum krzywei granicznej. albo puukt przegiecia izotermy, ktéra ma
styvang pozivig Wy puukeie, wreszeie analogiczny ksztalt izoterm cia-
glyel powyaw] punken krytyezuege dla wsaystkich cial, — wszystko to
wsknzywalo pewna odpowiedniodé stanow cial roinyel. ’

] ‘H_\'p{:ieza Jamesa Thomsona, wedlng ktorej niema zasadiicze]
roznicy migdzy izotermami ponizej i powyzej punktu krytvezneoo. rozsze-
rzyla pojecie analogii w zachowaniu sie cial, o o
) Pi.ri“'it;l‘dlt"hié‘ drogg empiryczna tej hypotezy stanowi zastuge
Youngail Ramsaya; wprawdzie byla to droga posrednia, edyz lxezli’:
sreduieh dudwiadezen w obrebie par nasyconych, o ktéry chodzilo, rie mozna
wykonal; uezeni ei wykreslili domniemane czedel izoterm w olrebie par
Haﬂ'}'(‘ullj'ch i wykazali, ze majy one w istocie ksztah taki, jaki przvimszczal
J.Thomson Wrokn 1886 oglosili uni prace '), w kedrej stwierdzaj
2&‘ dla etern, alkoholow etylowego i metylowegn iétnieje prosta zaleinosé
11‘11«3(17,‘\' cisnieniem a temperatura w stalej mbjém.\‘ci: linie stalej ubjetr’;"ci
tizochory) sy liniami prostemi: ) ’ o

{56} : p=bT—ua,

) Fakt Telt sam preez sig, o ileby sie okazal prawdziwy i dla innych cial
powieksza liczbe analogij w zachowauin sie teruwdynami:’.znem cial. Po za’
r’emnpmluzyl‘ on Youngowi i Ramsayowi do ubliczenia i.\vvkre-
sl’ema pez;;usre.dniu niedostepuyel czeSel izoterm. Oparlszy sie na telﬁ
rownaniun {56), mozna z danyeh doswiadezalnych znalesé o i, oﬁpoxx'iatla—
Jace kaidej vhjetodel v, nastepnie z powoey tegui réwnania obliczyé p i ‘T
lezaee poza obrebem dogwiadezen na przedinzeniu linij prostych okre\’-lo—,
faych przez duswiadezenia. Ty drogy Jestesmy w stanie pozuaé kszgalt czgéci
Izoterm, niedostepuych bezposrednio. Czesei te stosuja sie do prawa M i-il X-
wellaiClausius a, wyrazonego prit’fz r(»wuam'e; o

w
(57) f pdv = P(W—w).

!} nPreliminary Note on the Coutlnity of the Liguid
. and G, 8
Proceedings of the Royal Soelety, f. 42, str. 3—5. ! Aocons Siate of Matter-.
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Woinnej pracy Y} Young i Ramsay podaja przebieg rozumowan
i rezultaty posrednich obliezen dokladnie.

Pierwszem cialem, dla ktorega wytworzyli sieé izoterm, byl eter. Na
podstawie sposirzezen wlasnyeh # wykreslili na diagramacie (p. ) ksztale
izoterm tego eiala miedzy 100" 1 280" w granicach objetofel od 185 do
300 em..gr. Na tych izotermach odezytano eisnienia, odpowiadajace jedna-
kowym objetoseiom wlaseiwym. ktire aunturowie podaja na tabliey I-ej
i wykreslono izechory na diagramacie (p. {). uwidoczuivne przez szeregi
kolek na Fig. § wspomnianej pracy. Nadin obliezyli oni wartefel & 1 «
z rownania (56) dla kazdej wartodel objetnsei wlaselwej; s3 one podane na
tabliey 1T-ej. Ta droga otrzymali izochory eiagle, réwniez zaznaczone na
Fig. 8. Dane, odezytane wprost z izoterm doswiadezalnyel, nie wiele od nich
odbiegaja. Figura 9 zawiera pelniejszy obraz tyel izoclur w zmniejszonym
formacie. Réwnanie (56) pozwala obliczyé izotermy w calej rozelagloded,
wiee i czefci nieznane doswiadezaluie, jezeli zvamy o i % dla rozuych
objetosei. Ramsay i Young podaja obliczone cidnienia w zaleznosci
od objetodei dla kazdej izotermy na tabliey ITI. Fignra 7 pokaznje izotermy
tg droga otrzymane; sa one vznaczone jako linie eizgle. Obejmujg te linie,
jak to widaé na fignrze, nieznane czedei izoterm, a ksztalt ich jest w ogélnym
zarysie zgodny z hypotetycznemi linjami J. Themsona Nadowod, ze
w znanej do$wiadezalnie ezedel izotermy te okazuja zgodnosé z doswiadeze-
niami. autorowie oznaczaja na tej samej figurze znane z doSwiadezei
Yonnga wartoSei przez kélka. Figure 7 pracy RamsayaiYounga
odtwarzam ponizej w jej najeharakterystyczniejszej ezesei na Figurze 6-e].

Po przejscin galezi, ndpowiadajgeych parom przegrzanym, izotermy,
wkraczajge w dziedzine objety na diagramacie Andrewsa przez linie
graniczng, wiec w obszar stanu nasgycenia. podunoszg sig ku gbrze az do
maximum, pozniej opadajs w Aot szybko, przedsiawiajge nienormalny fakt
zmpiejszania sie objetosel wraz ze zmniejszaniem sig cisnienia az do
pewnego minimum cisnienia.

Tzoterma 160° przechodzi przéz zero cisnief. Nizsze izotermy maja
minimum cisnienia pod osia odeietych przy cisnieniach njemnyeb; cinienia
te moga byé olbrzymie. Tzoterma zerowa sigga przy 185 cm. cub./gram.
objetosei wladciwej cisnienia ujemnego, wynoszacego 271, 700m/y. Po
przejsciu najmniejszosel izoterma wznosi sie w gére do przekroczenia linii
granicznej, odkad wstepnje w doswiadczalnie dostepny obszar cieczy.

Yy ,,0On Evaporation and Dissociation. Part V1. On the Coutinuous Transition from
the Liquid to the Gaseous State of Matter at all Temperatures”. Phil Mag. 1887, ser. 5,
t. 28, str, 435—438; t. 24, str. 196—212.

2) Phil. Trans. 1887, t. 178 A, str. 57-03.
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Youngi Ramsay sprawdzali, czy znalezione przez nich izotermy od-
powiadajg warunkowi (57), wedlng ktérego pola, zawarte migdzy czescly
izoterm ponad linia prosta stanu nasycenia a tg prosta, powinny by¢ rowne
polom miedzy ezescia izoterm ponad prosta nasycenia a tg prosts. Ze ten
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wniosek wyplywa z réwnania (57), wykazuje rysunek, przedstawiajacy
polozenie izotermy i linii nasycenia. Umieszezona ponizej figura 7 przedsta-
wia izotermeg etern w temperaturze 185° C. wraz z linig nasycenia wedlug
doswiadczen Younga i Ramsaya nad eterem. Przytoczona w Roz-
dziale TIT tablica zaleznosci ciSnien nasycenia etern od temperatury wska-
zuje, ze temperaturze 185° C. odpowiada cis$nienie 23646™/n.

26000

24 00d )‘

Wedlug prawa Clausiusa-Maxwella, prostokgt AEFGA
musi mieé powierzehnie rowng A BCDEF G A. Poniewaz powierzchnia ta
réwna sie prostokatowi A EF G A wiecej D EC mniej 4 BC A, przeto
ABCA musi byt rowne CDE C. Warunek ten pozwala obliczy¢ ciénienie
nasycenia: linia nasycenia bedzie prosta pozioma, ktéra odcina odeinki
ACBA i CDEC réwne. Zestawienie znalezionych w ten sposéb cisnien
nasycenia z wyznaczonemi do§wiadczalnie przekona, czy izotermy znalezione
poddaja sig prawu Clausiusa-Maxwella. Ciénienie nasycenia z izo-
term wykreslonych obliczali Young i Ramsay w doweipny sposéb.
Majac do czynienia z pewng izotermg, badali oni za pomocg planimetru,
jakie jest pole zawarte powyzej i ponizej trzech linij poziomych, odpowia-
dajacych ciénieniom, miedzy ktéremi bylo zawarte znane z doswiadczen
ciénienie nasycenia; nastgpuie przedstawiali rezultaty na diagramacie, za
rzedne brali ciénienia, za odecigte pola ACBA i CDEC; pola obliczali
w calach kwadratowych; skala byla taka, iz jeden cal kwadratowy wyo-
brazal iloczyn z 2000®/y ciénienia przez 2 centymetry szescienne objetosci
wlasciwej. Zmiennosé pola A CBA w zaleznosci od ci$nienia charaktery-

Prace mat-fizycz., t. XVIL 13
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zowala pewna krzywa; inna krzywa nwydatuiala zmienno§é pola CDEC
przy zmianie cisnienia. Krzywe te przecinaly sie w pewnem miejsen. W tym
punkeie A (DA 1 CDEC sy rivwne, zatem przypada on przy cisnienin
nasycenia. :

Rysunek ponizszy (Fig. 8) przedstawia diagramat podobny dla izo-
termy 175" okazuje sie, Zze ciSnienie nasycenia przy tej temperaturze
wynosi 20260m/,.

-2 Ak e B 20 22

26%00 V.

20200

Cidnienio

Pola.

20000

Fig. 8.

Cignienia nasycenia, w ten sposob znalezione, dla szedeiu temperatur sg
nader blizkie eisnief, otrzymanych z doSwiadezen, jak to przedstawia nizej
umieszezona tablica, w ktérej podane sg tez cisnienia maximum i minimom
izoterm, tworzgee krzywe w zaleznosei od temperatur. Wraz z krzywsy
nasycenia tworzg one system trzech linij, spotykajacych sie w punkeie
krytyeznym.

Cifnienie Ciénienie Cignienie w Ciénienie w
Temperatura nasycenia nasyeenia najmniejszosei najwiekszodei

obliczone obserwowane izotermy izotermy
1920C. 26350™/p, 26331/, 26125/, 26490m/y,
190 25554 25513 24960 25870

{ 23628 (stare)
- 9 - E L5
185 3703 2 23765 (nowe) 21660 24510
20189 (stare)

75 20259 S k 2910(
175 0259 ( 20271 (nowe) 14060 22100
160 15800 15778 — 20 19090
150 13405 13262 —10400 17380

Zgodnosé danyeh doswiadezaluych i obliczonych z wzoru (56) jest tak
Scista, iz mozna jj uwazal za znakomite potwierdzenie prostoliniowosei
izochor. i
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Ramsayi Young przedsigbrali jeszeze podobne rachunki nad
innemi cialami, mianowicie alkoholami: metylowym, etylowym i kwasem
octowym. Okazalo sie, ze izochory alkoholéw sa réwniez prostoliniowe.
Natomiast kwas octowy wykazuje krzywoliniowe izochory, co nalezy wytlo-
maczy¢ ta okolicznoseia, ze kwas octowy ulega zmianom sktadu drobinowego.
Istotnie N,0,, cialo rowniez niestalego skladu drobinowego, ockazuje, jak
stwierdzili wymienieni badacze na podstawie danych doéwiadezalnych
Edw. i WL Natansouéw?), podobne krzywoliniowe izochory.

Nadto badali Ramsay i Young bezwodnik weglowy. Danych
dostarczyly doswiadezenia Andrewsa ®). Postepowali oni w tym razie
analogicznie jak z eterem, koficzae wykresleniem izoterm wraz z niezna-
nemi doswiadezalnie czedciami. Wykreslenie to zawiera Fig. 10 cytowanego
ich dziela. Ksztalt izoterm okazal sie analogiczny do ksztaltu izoterm eteru.

Powyzsze badania uzupelnity wszechstronnie nasze wiadomosei o ana-
logiach w zachowaniu sie termodynamicznem cial, znane juz z diagramatow
Andrewsa iz hypotezy J. Thomsona.

2. Stwierdzenie innych, réwnie uderzajacych, analogij zawdzigezamy
Amagatowii Wréblewskiemu.

Juz sprawdzenia prawa Boyle'a-Mariotte'a, czy i jak dalece
iloezyn (pv) w stalej temperaturze okazuje sig staly, dowodzily pewnej
analogil w zachowaniu sig réznych gazéw. Z badati Regnaunlta i Nat-
terera nad Sci§liwoscia gazéw wynikalo, ze iloezyn (pv) W tej samej
temperaturze (4° C.) zalezy od cisnienia i u wszystkich gaz6w z wyjatkiem
wodoru przechodzi przez najmniejszosé. Cailletet znalazl, Ze dla azotu
najmniejszosé iloczynu (pv) w stalej temperaturze 15°C. przypada pod
usnieniem 75 atm. Andrews odkryl, ze dla CO, najmniejszosé (pv)
w temperaturze 355" C. lezy przy ci$nieniu 90 atm. Krokiem naprzéd
w badaniach nad $ci§liwosciz gazéw bylo okreslenie przez Amagata
ci$nienia, przy ktorem (pv) jest najmniejszoscig, na réznych izotermach.
Spélrzedne takich najmniejszosei oznaczmy na diagramatach Scisliwosei 2)
przez pn. i (pv)n. Do$wiadezenia Ama gata dowiodly, Ze sg one zwig-
zane ze 50bg zwigzkiem (pv). == (ps), a same sa funkeyami temperatury:
GV =¢(Tw) 1 pn=0p,(Tw). Amagat zbadal Scisliwosé azotu, wo-
doru, metanu, acetylenu i bezwodnika weglowego w granicach temperatury
od 15° Celsyusza do 100, cignienia od 40 atm. do 430 atm.*). Dla azotu i me-

1) Wied. Ann. t.27. 1886, str. 606, Kosmos (Lwdw) 1886,
%) Phil. Trans. 1869, II, str. 575; 1876, str. 421.

3) Odeietemi sa cisnienia, rzednemi iloczyny (pv).

4. Ann, Chim, Phys. 1880 1 1881,
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tanu p. maleje, dla bezwodnika weglowego i etylenn wzrasta z podnoszeniem
sie temperatury. Wykazuje to ponizsza tabelka Wroblewskiego!).

Etylen. Bezwod. weglowy. Azot. Metan.
fu P ti P tn P ti DPm
163 ¢ T24atm. A1 C. H2-latm. 177 658 47 1657
203 12 1052 301 579 205 1631
301 50 1280 406 1539
40 G0 1513 798 1447
50 70 171 100°1 1315
60 80 1842
70 1315 902 1973
98 1381 100 2105

894 1513
100 1579

Rezultaty przedstawil Amagat na diagramatach Scisliwosci, z kto6-
ryeh dwa dla CO, i wodorn reprodukuje na Fig. 15 1 16 wedlug Na-
tansona?).

A4 4
44
%0 4
00.1‘
26 -
/

324

15‘/

2%

204 H,
16
-2

84 -

%

P 40 B‘O 420 1"0 Q‘DO tfﬂ q;an
I P 49 BO 130 160 200 340 280
Q)
Pv
PV
Fig. o Fig. 10.

1) Bitzb. Wien. Akad., t. XCVIL 1888; ,Wyiep do Fizyki teoretyeznej* Wh Natan-
s ona. Warszawa 1890, str. 258,

) ,Wstep do Fizyki teoretyeznej®, Warszawa 1890, str, 259, fig. 19. Za jednostke
eidnienia yinZy metir stupa rteciowego.
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Tzotermy azotu roznia sie od krzywyeh wodoru lekka wklestoscia ku
osi cisnien; krzywe metanu sa bardzie] wklesle w tyvm samym kierunkm;
krzywe etylenu okazujg sie zblizonemi do krzywyeh dwutlenku wegla, lecz
uginaja sie szybeiej przy obnizaniu sie temperatury. Diagramat bezwodnika
weglowego okazuje, ze izotermy przy cisnieniach wiekszych od . zblizaja
sie do prostych, nachylonych do osi odeietych. Im bardziej temperatura
opada, tem bardziej zbliza sie ta czesé izotermy w sposdb asymptotyezny do
prostej, przechodzacej przez Srodek spdlrzednych a odpowiadajacej zupelnej
niegcisliwosel.

Badania Amagata dowiodly, ze prawa, rzadzace zachowaniem sie
termodynamicznem gazdw, sa podobne. Zachowania sie wodoru nie mozna
uwazaé za wyjatkowe. Izotermy jego skladaja sie tylko z galezi, zblizonyeh
do prostyeh, dla temperatur miedzy 17° 1 100° C. Poniewaz jednak wodor
jest gazem trudnym do skroplenia, zwykle temperatury s dla niego za
wysokie, azeby najmniejszosel (pv) wystapily. Stanie sie to jasne, jezel
przypuseimy, ze p,, jako funkeya temperatury, przechodzi przez najwiekszosé,
nastepnie z podwyzszaniem temperatury zmniejsza sie tak, Ze w fempera-
turach wysokich izotermy nie okazujy najmniejszoSei (pv). Takiemi wyso-
kiemi temperaturami sa dla wodoru juz temperatury miedzy 17°1 100° C.
Podobnie mozna wyjasnié niejednakowe zachowanie sie bezwodnika weglo-
wego i etylenu z jednej strony, metanu i azotu z drugiej. W prazypadku
bezwodnika weglowego i etylenu maximum p, lezy nad temperaturg 100° C.,
zatem cisnienia p,., odpowiadajgee najmniejszodei (pv), na izotermach miedzy
177 i 100°C. wzrastajg szybko z podwyzszeniem temperatury. Metan i azot
majg najwiekszosé p, ponizej 1009 zatem na izotermach tych cial miedzy
177 i 100° cisnienia p,. opadaja przy podwyzszanin temperatury. Hypoteze
tg przeczuwal juz Amagat, sformulowal ja Z. Wroblewski w r. 18588
Pozniejsze badania Witkowskiego®) i Amagata dowiodly stusz-
nosei hypotezy Wroblewskiego.

Amagat w r. 1891 ) podal nowa siatke Scisliwosei CO,, wykazujaca
keztalt linii najmniejszodei (pv), ezyli t. zw. linii Wroblewskiego; dia-
gramat Scigliwosel bezwodnika weglowego, odtworzony wedlug spostrzezen
Amagata przedstawiam na Fig. 11. Sieci Amagata procz linii Wro-
blewskiego, zwanej takie wedlug Younga ortobaryczng, wykazuja
takze lini¢ skraplania. Sa one nowywm dowodem analogii w zachowaniu sie
termodynamicznem cial; dowodem tem wazniejszym, Ze obejmuja szerszy
zakres zjawisk niz sieci izoterm na zwyklym diagramacie Andrewsa,
ograniczonym linig skraplania ku gorze Inb nie wiele za nig posunietym.

1} Nowe badania prof. Witkowskiego nad wodorem zostana niehawem ogloszone
%) (omptes Rendus, t. CXUI, str. 3 1 4 (odbitki), fig. 11 2. :
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Punkt najwiekszosel ciénienia p. jest wiee charakterystyeznym, po-
dobnie jak punkt krytyezny. Wl Natanson?) i.D. Berthelot?
wyprowadzaja odmiennemi drogami wartodei spolrzeduych tego punmktu
z réwnania charakterystycznego van der Waalsa na zasadzie rownan:

- a(pv hin
(59) (v) _ apm _

ap ' _L?ZTMO'

Znalezli oni, ze spolrzedne tego punktn, wyrazone hgdZ przez para-

metry réwnania van der Waalsa, badz przez spolrzedne punktu kry-
tycznego, Wynosza:

{
/
0
A\
N,
d
N
N
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N
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(59) { _ _9_ @
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Berthelot nazywa ten punkt punktem cofania sie minimnm iloczynu (pv).

W
pa
7
.
\ 8
M
NNNNEN

3. Krzywa ortobaryczna ma, jak wykazuje Berthelot ®), doniosle
znaczenie w teoryi zjawiska Joule’a-Kelvina, rozprezania sig gaziw
przez zatyczke porowats. Zjawisko to wywoluje, jak wiadomo, skutki ter-
7 miczne. Poczgtkowo probowano badaé rozprezanie sig gazéw do prézni.
Wowezas gaz nie wykonywa pracy zadnej. Jeieli przez 6Q,6 W, 60U
oznaczymy pochlaniane elementarne ilosci ciepla, pracy i zmiang energii

BN
AW
N

N

-
—

TN

e
/
e
%%Q\ ;’54 2 wewnetrznej gazu, mamy wedlug pierwszej zasady Termodynamiki:
TN K;vfj 77 (61 Q=0T+,
ﬂ% \\\):71‘ / ?{//‘/jy poniewaz:
)i\, 5/3; 62) SW=0,
e _
s wige:
5 iy (63) ) SU=60.
’[é 1y, Wstep do Fizyki teoretyeznej®, str. 297 1 299.

) ,Quelques remarques sur équation caractéristique des fluides®. Livre Jubilaire

30 706 356 %00 §SG 806 330 %66 KO 500 500 605 655 Y35 725 555 _ dédié i H. A, Lorentz. La Hfmye 1900, str. 420440, 445i.446._ )
Qw} 830 300 sxo” 008 3 ,Sur la notion des états correspondants et sur divers points correspondants re-
marquables. Bulletin des séances de 1a Société frangaise de Physiqne 1903, Zeszyt 1-szy,
Fig. 11. str, 86—52.
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Tlosé pochlonigtego ciepla zalezy tylko od zmian energii wewnetrznej gazu.
Gay-Lussac pierwszy prowadzil badania nad rozprezaniem sie gazéw
do prézni. Pdiniej badali to zjawisko Joule i Regnault; doszli do
waioskn, Ze gazy nie okazujg w niem zmiany temperatury. Ugruntowane
na tych do§wiadezeniach twierdzenie, ze energia wewnetrzna gazéw przy
rozprezaniu sie do prozni nie zmienia sie, nosi, jak wiadomo, nazwe prawa
Mayera-Joulea, Atoli jest rzecza niewstpliwa, iz zjawisko rozpre-
zania sie gazéw do préini, jest polaczone ze zmiana temperatury gazu;
w dodwiadezeniach wyzej wymienionyeh metody wykrywania tych zmian
byly za maloe czule. Lord Kelvin zmodyfikowal warunki zjawiska, kazac
rozprezaé sig gazom przez zatyczke porowats. MMamy znown réwnanie po-
wyzsze (61); tn wszakze praca elementarna jest 1):

(64) SW=pdv—+rvdp=25(pr),

zatem:

(61%) 8Q=0U-6(p1),

oraz ’

(65) faq:i[av4i[agw)

Oznaczmy : A

(66) AQ:f@Q,AU:]ﬁU,Aww=fumy

‘Wiwezas rownanie (65) bedzie :
(67) AQ=AU-+1A0m).

) Joule i Kelvin wykonali do$wiadezenia tego rodzaju nad po-
wietrzem, wodorem, azotem, tlenem i bezwodnikiem weglowym przy rozmai-
tych ciSnieniach i temperaturach ?). Jezeli przez ¢ ozmaczymy zmiane
temperatury, odpowiadajges rozprezaniu sie gazu od cisnienia p do (p—dp),
wiwczas za miarg skutku termieznego w zjawiskn Joulea-Kelvina

. .. 0t A .
mozemy wzigl R Okazalo sie, iz ta wielkosé jest w zwﬁ&lych tempera-

tarach dla wodoru dodatnia, dla innyeh gazéw ujemna, t.j. wodér przy
rozpreZaniv ogrzewa sie, inne gazy ozighiajy sie.

) Patrz: ,Wstep do Fizyki teorstycznej®, str. 249,
®) .Scientific Papers of J. P. Joule“, t IL 1887;  Mathematical and physical
Papers by Sir William Thomson (Lord Kelvin)“ t. 1. 1882.
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Lord K elvin wykazal, ze istnieje nastepujgca zaleznosé:

- ot 1 au

(bg) —(s?_———j-a(T(ﬁ)p—— 1)’

gdzie ¢, oznacza cieplo wlasciwe gazu pod stalem cisnieniem. Podobnie
wzjawisku Gay-Lussaca-Jounlea, jezeli oznaczymy przez 6t zmiang
temperatury odpowiadajaca zmianie objetosei dv, mamy:

ot 1 ap .

gdzie ¢, oznacza cieplo wlasciwe gazu w stalej objetofel. Réwnania te
pozwalaja na wskazanie krzywyeh i punktoéw na diagramacie $eisliwosei,
majaeych donioste znaczenie termodynamiezne. Berthelot wyodrebnia
6 miejsc na diagramacie, ktore odpowiadajg pewnemu zachowaniu sie funkey)
po, (pr-+T) i U. Na kazdej z nizgszych izoterm migdzy T'==01 T= 3375 T
znajdziemy miejsce, gdzie A (pv) jest najwiekszodeiy. Miejsca te na izoter-
mach, polgezone w jedne linie, dadzg krzywa w ksztalcie paraboli. Podobnie
kaida z wyiszyel izoterm okaze miejsce, w ktérem A (pr)= 0. Punkty, od-
powiadajgce temu warunkowi, utworzg inng krzyws paraboliczng. Posuwajge
sie na izotermach w gore, przy.wyzszych ci$nieniach znajdziemy punkty,
gdzie [A (pv)+-A U] bedzie najwiekszosciy; jeszeze wyzej takie, w ktoryeh
ta zmiana funkeyi (U7 4 pv) stanie sig = 0; punkty te utworzg nowe krzyive,
réwniez parabolicznego ksztaltu; wedlug réwnania van der Waalsa te ka-

tegorye punktéw lezg na wszystkich izotermach migdzy T'==01 T'= 675 T;.

‘Warunki, ze zmiana energii wewnetrznej gazu A U osigga maximum Jub
staje sie zerem, dajg Zrédto nowym krzywym hyperbolicznego ksztattn.

Powyisze miejsca geomeiryczue charakterystycznych punktéw na
izotermach, moznaby wyznaczyé za pomocg pomiaréw termicznych w zja-
wiskach Gay-Lussaca-Joule'a i Joulea —Kelvina, gdyz
pierwsze daje wskazowki o zmianach A U, drugie o zmianach [AT4A ).
Na zasadzie dotychezasowych danych do§wiadczalnych nie jest to jeszbze
mozliwe. Natomiast jesteSmy w stanie wyznaczy¢ te punkty inng drogy.

Wezmy miejsce geometryczne punkidw, gdzie zmiana temperatury
wskutek pracy zewnetrznej, a wige i sama praca zewngtrzna, przez gaz
wykonywana, osiaga najwiekszodé. A (pv) przedstawia sie jako réznica
iloezynu (pv) w punkeie danym izotermy i iloczynu pg vy, odpowiadajgcego
poczatkowi izotermy. Praca zewnetrzna, wykonywana przez gaz, rozprea-
jacy sie przez Scianke porowaty od ciénienia p do ci§nienia p, =0, jest:

|l' '

(70) A(pv) = / 8 (pv) = pv — Pyt .

Yo
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Tloezyn (pr) ma izotermach miedzy T=0 i T=23375T; poczatkowo
zmniejsza-sie az do punktu, w ktorym osigga minimum, nastgpnie wzrasta;
przeto A()/H ma warto$é njemna, gdyz (pv) jest \tdle mniejsze od (pyv,),
a nadto zmniejsza sie az do minimum (pe) wraz ze zmniejszaniem sie (pv),
gidyz (pyvy) jest stale. Wartos¢ pracy bezwzgledna jest najwieksza w punkeie
najmniejszosei (p¢); znak pozostaje njemny. Po przejscin minimum (pv)
praca zewnetrzna maleje, bo (pv) wzrasta, a bezwzgledna wartosé A(pv)
zmniejsza sie. Ze A(pv) ma wartosé ujemna, znaczy, ie aby gaz w tych
warunkach rozprezy¢, nalez3 nad nim prace W)LOIIRL Praca ta ma wartosé
najwiekszg przy najmniejszosei iloczynu (pe), t. j. jezeli rozprezenie gazu
rozpoczyna sig w temperaturze danej izotermy od cisnienia, przy ktérem (puv)
Jjest najmniejszoscig od cinienia pn, gaz osigga naleekcze ozigbienie, mo-
zliwe w danej temperaturze wskutek pracy zewnetrzne;. Komecznym iwystar-
czajgeym warunkiem, azeby A(pv) bylo maximum, jest wiec ten, ze ci$nienie,
przy ktorem rozpoczynaé sig ma rozprezanie, powinno byé = pa, czyli:

. é
® Lo

Jest toznany warunek, charakteryzujacy krzywa Wroblewskieg 0; zatem
roztizgsania Berthelota doprowadzaja do wykrycia nowyeh cech te_] krzy-
wej. Wierzcholek krzywej Wroblewskiego, punkt charakter ystyczny
na rowni z krytyeznym, moze byé nazwany punldsem cofania sie najwiekszogei
oziehienia W zjawisku Joule’'a-Kelvina wskutek pracy zewnetrzne.

Roztrzgsania Berthelota staly sie narzedziem do odkryeia no--

wych punkt6w, nie mniej charakterystycznych od dwa poprzednich. Miejsce

geometryczne punkibw, gdzie A (pv) staje sig zerem, daje sie wynalesé na -

diagramacie seisliwosei, pomewaz dla niego pr=p,v,; jest to zatem prze-
cigcie izotermy z prosts pozioms, przechodzges przez jej poczatek. Poniewas
za§ praca zewnetrzna w danym punkcie znika, pozostaje zatem w pIyw pracy
wewnetrznej, czyli: skutek eieplny z,]amslxa Joulea-Kelvina jest
tu taki sam, jak zjawiska Gay-Lussaca-Jo ule'a, jezeli zjawiska
zachodza pomiedzy tym samym stanem poczatkowym i koncowym, t.]. od
stanu (p, ¥) na poczgtkn do stanu p==0, v =co na kofien. Mamy wowezas:

ot 1
; ot
(1) J €y ap dp jcp 3 dv

9

Wobee (68) 1 (69}, zaleznosé (71) zamieni se na

o T L

icm

H‘xPOTEZ A van der \VA ALSA O STANACH ODPOWIEDNICH. 75

Poczatek tej krzywej lezy w tym samym punkecie diagramatu (p», p), .
iak poczgtek krzywe] ortobarycznej; wierzeholek jej ma te samg rzedng (pe),
jak wierzcholek krzywej Wroblewskiego. Wierzcholek ten sluzy
znown za zrédlo wartosel p, v, T, redukmgcych réwnanie charaktery-
styczne. Jezeli oznaczymy spélrzedne tego punktu przez pr, vy, 7, znaj-
dziemy z rownania van der Waalsa:

pr=6T5p,
S vy = 0666 Vi,
Ty==16875T: .

(73)

Gdy sie posuniemy na izotermach dalej, znajdziemy miejsce, gdzie
[A(pv)+AT] osigga maximum (maximum bezwzglednej wartoSci, gdyz
algebraiczna wartosé jest ujemna). Oziebienie w tym miejscu jest najwiek-

szofcia, zatem —g—;— =0. Rowname (68) daje T ﬁ —v=0 lub
- . w\_ v

(T or)=T

Inaczej:

2

P

Geometryczne miejsce tych punktéw moina wyznaczyé na diagramacie
odstepstw od polaczonego prawa Mariotte'a- GFay-Lussaca lub
: .. [PV
Avogadro-Ampérea; diagramat ten ma za rzedne wartoscl (‘LT—) ,
za odciete temperatury. Jezeli na takim diagramacie wykreslimy izobary,
znajdziemy, %e posiadajg one najmniejszosei rz¢dnych w tych miejscach:

jﬁ%—)

= 0

(76)

poniewaz lezg one na izobarach i p ma wartosé skonczong, zatem spelnia
sie warunek (75).

Berthelot poda,]e (Fig. 12) diagramat podobnych izobar, wykre-
slonych wedlng rownania van der Waalsa w zmiennych zredukowanych

do punktu krytycznego (T s 19) .
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Krzywa tych najmniejszosei:

iy
177) f%r):= £ (T
okazuje wierzcholek, w ktdrym (l}L) przechodzi przez najwiekszosé, gdzie
zatem: ‘
i)
(78) T 1n_yg.

AT

) Pm%k_t ten jest tak samo charakterystyczny, jak punkty wyzej wspo-
mniane, 1 jest w stanie redukowaé réwnanie charakterystyczne. Nazwal
go Berthelot punktem cofniecia sie zjawiska Joulea-Kelvina;

Pz
E]
3 %s
as L
2% 1 Ead ]
P 1 — .
23, \mi‘(’t | Tt
1= 6.
M=z
17\
1
2% 1
1 sinfh
14q P Y
1% g\ I/
1% HHAEE /
R\
A% 1\
T
)
Y
1\
o i \
(R
x, f1V R
P
O RS S )
[ ‘0‘5 1o 45 2°0 ka2 o 35 *0
fEs P
2
Fig. 12
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wedlug réwnania van der Waalsa spélrzedue tego punkin, ktére
0ZnAGZAM Przez py, vy 1 T, wynosza:

(79) m= 911;- . Lp=Cy, 111, =3 T]; .

Krzywa najwiekszego ozigbienia jest jednoczesnie krzywa najwigkszej
wydajnosei maszyn oziebiajacycl, opartych na zjawiskn Joulea-Kel-
vina, np. maszyny Lindego-Hampsona, powszechuie dzi§ uiy-
wanej do skraplania gazow.

Jezeli przeniesiemy krzywa najwiekszego ozigbienia z diagramatu
(J-)T—, T) ,-na diagramat Seisliwosci (pv, p), okaze sig ona krzywg para-
boliezng podobnego ksztaltu jak krzywa ortobaryezna i bedzie okazywala
najwiekszosé odcigtej pn. Punkt ten charakieryzuja zwigzki:

Apm

- dpm _
IO lub (81) 0.

(80) T =
Wierzcholek ten jest identyezny z wierzcholkiem krzywej najwiekszego
ozigbienia na diagramacie (J’Ti’ T) .

Gdy posuniemy si¢ na izotermach po za parabolg najwigkszego ozie-
Dienia, znajdziemy miejsca obojetne, gdzie gaz ani ogrzewa sie, ani ozigbia
Przy rozprezanin; w istoeie po przejscin krzywej, gdzie zmiana fankeyi (pv)
staje sie zerem, wielkosé ta musi byé dodatnia i stale wzrasta; skoro zas
oziebienie calkowite wzrasta, przeto zawdzigezamy je zmianie funkeyi U;
A U musi byé ujemne i wzrastaté w wartosei bezwzglednej réwnoczesnie ze
zmiang funkeyi U—pv az do punkiéw maximum oziehienia; odtad A U
zmniejsza sie pozostajac njemnem; poniewaz praca zewnetrzna A (pv), jak
wskazuja izotermy scigliwosei, dalej wzrasta, nie przestajge byé dodatnig,
musi w koneu zaj$é przypadek, kiedy wielkosei: ujemna AU i dodatnia
A(pv) sparalizujg sie wzajemnie, kiedy A (pv)+AU bedzie zerem; wéwezas
gaz ani sie ozighia, ani ogrzewa. Miejsce to okresla warunek: '

Yy
T
[T =0

Po za tg krzywa, majacg rowniez ksztalt paraboli, nastepuje ogrzewanie sig
gazbw przy rozprezaniu sie w zjawisku Joule'a-Kelvina. Parabola
ta ma poczatek w tem samem miejsci diagramatu Scisliwosei, jak krzywa
najwiekszego oziebienia. Wierzcholek jej ma tg samg rzedng (pv), jak
wierzcholek poprzedniej paraboli. Wierzchotek ten nie moze stuzyé za
zr6dlo jednostek redukujgeych réwnanie charakterystyczne, poniewaz wla-

»

(82)
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dciwa mu temperatura jest zerem absolutnem. Na izotermach wyzszych od
tej, ktira zawiera poczgtek ostatnio emdwienyeh krzywych, gaz przy roz-
prezaniu bedzie sie ogrzewal pod wszelkiemi cisnienjami. Tak sie rzecz ma
z wodorem przy zwyklych temperaturach. Za pomocg przytoczonyeh réwnan

 moina znales¢ rownania tyeh kvzywych charakterystycznych, jezeli znamy
ksztalt rownania charakterystycznego. Berthelot znajduje ich rownania,
“wynikajace z réwnania van der Waalsa. Podaje ich rzut na plaszezyzne
{pr, p} w zmiennyeh zredukowanych, oznaczajac iloczyn «wy przez ¢:

- o : . . 9—
1. Krzywa Wréblewskiego mardwnanie m=¢ F(P .
0

{
{4 -~
\ 2. Krzywa znikania pracy zewnetrzne] z=¢ ! = Ly
(83) ¢ o
/ 3. Krzywa najwiekszego oziebienia m = 9:—9*99 .
[, S e . 3 18—¢
4. Krzywa ozieblenia zerowego z=¢ 3

Oznaczajac zmienne zredukowane do wierzeholka krzywej najmniej-
szofei iloczynu (pv) przez P, V, T, a wiee:

P

\ —=P,
i
(84) =Y
'
| —Tu = T .
otrzymamy réwnanie zredukowane:
1 W9
() (P+ow) (V—3)=5T-

Redukujac do wierzchotka krzywej znikania pracy zewnetrzne;:

ro__

M ’
(86)

otrzymamy : .
87) (7+ 55] (r—3)=1¢.

icm
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Nakoniee, gdy wierzcholek krzywej najwiekszego oziebienia dostarcza
zmiennych zredukowanych:

[T
\ } s
(88) O W= 5
vy
|z
Voo~ Tf’
znajdziemy réownanie zredukowane ksztattu:
;1 L1
& - fe=3)-=

Réwnania zredukowane (85), (87) i (89) sa analogiczue do réwnania (11),
gredukowanego do punktn krytycznego:
3 1 8
z [
Przytaczam tu jeszeze diagramat (sy, =), obliczony z wzoru van der
Waalsa przez Berthelota (Fig. 13).

5

Q=678 1

20

1/ ]

/
s 3 / g
| 37,

o y//%
P

N

= k'S,
0

A

¥
Fig. 13 1).

1) Linie proste na figurze 13 i 14, nachylone do osi odeietych, przechodzace przez
poezatek spblrzednyeh, sa izochorami.
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Poniewaz warunki analityezne pozwalaja obliczyé ksztalt krzywych
wprost z danych doSwiadezalnych, przeto Berthelot przedstawil .r()wniez
diagramat na zasadzie do§wiadezen A magata nad azotem, powietrzem,
tlenem, CO, 1 etylenem (Fig. 14).

w
17/
3
45 E== =
NNV
T
e
S ?3 ’/
a ™ - s
IR S
=
/
D5 b L —T%
2t = ”
[+] £ 10 "s
=

Fig. 14,
Krzywe, scharakteryzowane przez warunki A7=maximum i AU=0
. f s . o . at
daja réwniez odpowiednie warunki. Pierwsza z nich wymaga, by S = 03

zatem wedlug rownania (69) musi istnie¢ zaleznosé:

lub: »
(91) [j—gg,,l]uz 0.

Drugiej zadosé czyni warunek:

i (L)
) f T N a—o
- - o ar » :
Azebiyokreslié ksztalt pierwszej z nich, uzyé mozna diagramatu (%, T) ,
wykreslajac zamiast izobar — izochory; wéwezas skrajnosei tych krzywych
dadzg krzywg szukana, gdyz:

;, ) _ [

ar

eT -1,

(208)
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Badania Amagatai Wréblewskiego oraz Berthelota,
rozszerzyly wiadomosei nasze o amalogiach w zachowaniu sig cial. Pole,
objete przez krzywe skraplania, jest male wobec obszardw, zakre§lonych
przez krzywe odkryte przez Berthelota. Dosé zestawic nastepujace
dane: dla CO, mamy p =73 atm., p; =606 atm; dla azotn p; — 34 atm.,
Py =408 atm. Wierzcholki kraywych, tyczacych zachowania sie energii we-
wnetrznej rozprezajacych sie gaz6w, leza pod jeszeze wyzszemi ciénieniami.

4. Przytoczoue wyniki stwierdzaja istnienie analogii w termodyna-
micznem zachowaniu sie cial w okreslonych stanach. Stany te zastugujg na
miano odpowiednich. Odpowiedniogé ich daje sie wyrazié za pomocy réwnaf,
wigzaeych zmienne termodynamiczne p, v i 7. Takiemi réwnaniami 83
nastepujace pary: (13) i (14), (88), (74) i (80) i t. p. Odpowiedniosé ta
odbija sig na ksztaleie analogicznym izoterm, izobar, izochor i krzywych
pochodnych na diagramatach Andrewsa, scisliwosel, odstepstw od prawa
Mariotte'a-Gay-Lussaca. Przedewszystkiem odpowiednioss tych
stanéw znajduje wyraz w podobienstwie ich fizycznem; wystepuje ono np.
W samym stanie krytycznym. Z tego powodu nazywamy stany podobne
200powiedniemi fizycznie®, chege odpowiednio$é ich odréznié od odpowie-
dnio$ci hypotetycznej van der Waalsa.

Nie znamy matematycznej postaci tej odpowiedniosei. Gdybysmy za-
leznosé te znali, kwestya prawa stanéw odpowiednich bylaby rozwigzana:
umieliby$my redukowaé elementy, sprowadzaé¢ diagramaty cial do wspblnego
ksztaltu; mogliby$my wyszukiwaé nieskonczono$é standéw odpowiednich,
znajac elementy dwu lub kilku z nich. Wedlug hypotezy van der Waalsa
do$é jest znaé elementy jednego z tych stanéw (np. krytycznego), aby
znale$é wszystkie inne stany odpowiednie; zalezno$é, lgczaca elementy
stanéw odpowiednich, jest proporcyonalnoSeiy. Analitycznie stan jednego
ciala o elementach: p’,v" i T’ uwazamy za odpowiedni stanowi drugiego
o elementach: p", v" i T", jezeli oznaczajac przez p,/, v, T, i p,", v,", T,"
elementy jakichkolwiek stanéw ,odpowiednich fizycznie* tych cial mamy:

' "

oy _r
s ]}1]7 1)0" ]
| v’ ,D”
(93) T
7’[ T’l
T O

Zalezno§é tych zmiennych zrednkowanych =z, y, ¢ ma byé wedlug
van der W aalsa identyczna dla wszystkich cial:
18) F(m,9,9)=0;

Prace mat.-fizycz., t. XVIL 1%
209)
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réwnanie charakterystyezne zredukowane powinno by¢ to samo bez wzgledu
na sklad ciala. Tej postaci prawa stanow odpowiednich dal Wi Natanson
nazwe twierdzenia o jednosci réwnan charakterystycznych 1),

Jak widzieliémy, do§wiadezenia nie stwierdzily tego prawa. Widocznie
dla okreslenia standw odpomedmch nie dodé jest znaé elementy jednego ze
stanéw odpowiednich fizycznie; trzeba znaé elementy dwu lob kilku takich
stanéw. Widocznie zalezno§é m1edz5 elementami stanéw odpowiednich nie

Jjest zwykly proporoyonalnowl lecz funkeya bardziej ziozong.

Réwnanie (18) nie jest zalezne od ksztaltu rownan (93), streszcza
tylko zasadniczy warunek odpowiednioei, zdolnogé sprowadzania diagra-
matéw cial do wspblnego ksztaltu. Natomiast zaleznosei, okreslone przez
réwuanie (93), nie sg tak proste jak te réwnania podaja.

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

1) zalezno§é liniowsg:

T— T/ T — T"

(94) Ty T' T T" =7;
9) zalezno$é 2-go stopnia:
P (7:—)13__K12 Tlrg) T/_(Tzl__ ! Tl’) ViR
©5) ' IV (1,—1Y)
: (TYI 2___K”9 T’Iﬂ) T" (T’I__KU 7"1") T"ﬂ
T!ITII(’[‘II 7 H
3) zalezno§é utamkows:
0_ Kp (712,_‘.7‘1/) T, o KH (TU ’[‘ ’I) Tll
= (TEI__KI Tl’) P (IWK’) Tll TQ’ = (T2u KU _1' iy (1-—K) / T T [

Analogiczne zaleznosci mozna pomysleé dla ciénien objetosei.

Brillouin zaznacza, Ze koncepcya standéw odpowiednich, w ten
spos6b pojeta, nie powinna by¢ uwazana za prawo tylko przyblizone; powinna
wskazaé droge do odkrycia istotnej zaleznosei miedzy stanami odpowiedniemi.

5 ,,0 jednodei linij ortobaryeznych dla roztwordw i ptynéw jednorodnyeh®. Roz-
prawy Akademii Umiejetnofei; Wydziat mat.-przyrod. Ser. I, t. IIL. 1891, str. 390—406.

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

3) Dla temperatury T’/ pewnego ciala, okredlaja te réwnania 94), (95) i (96) tem-
perature T" odpowiednia innego ciata. T i T/ sa temperaturami pewnych okreslonych
stanéw jednego ciata, 7)” T, temperaturami stanéw fizyeznie im odpowiednich dru-
giego; K’ i K" sa wielkodciami statemi.

210)
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Analogie w zaleznosei elementéw zwyklych (nie zredukowanych)
miedzy soba sa uderzajgce; nalezy wiec przypuszezad przedewszystkiem
zaleznosé elementow w stanach odpowiednich najprostsza weding wzorn (94
Dla objetosei i cisnien mialaby ona nastepujgey wygla‘td‘: ’

7 ’ o/
i LU e S
7 7 7
. Do —p "—p," ’
97) )
Q v’'—v/ wl—p"
v'—v, T e —v -

] Zaleznosé ta bylaby rowniez proporeyonalnodcis, ale wowezas, kiedy
mierzono by elementy p,» i T nie od zera absolutnego, lecz od punktu
J(.adn.ego ze standw odpowiednich fizycznie (py, v;, T7); byloby to przenie-
sieniem poczgtku spélrzednych do punktn charakterystycznego.

5. Scistych préb w tym kierunku nie przedsigwzieto dotychezas
natomiast Krystyna Meyer !) przeprowadzita préby pokrewne;PosIugujé
sie ona elementami jednego, mianowicie krytycznego stanu fizycznie odpo-
wiedniego. Nie mogse wobec tego sprawdzaé hypotezy, wyrazonej przez
(18), (94) i (97), zalozyla a priori, Ze zalezno$é miedzy elementami stanéw
odpowiednich zachodzi wedlug wzordw (94) i (97) i obliczata, jakie stany
bedg odpowiadaty u 30-u réznych cial temu stanow: fluorobenzolu, w ktérych
wszystkie jego elementy s3 réwne zeru.

Jezeli oznaczymy przez py, v, 1 T, elementy wlasciwe tym stanom,
a dla stanu krytyeznego przyjmiemy zwykle oznaczenia, wzory (94) i (97)
przyjma postaé :

o= "=
‘ P —pr P —pi" ==,
' ’ ) "
98 (b S e SN
( ) ‘ ‘Uo,'"'vkl ‘IJO"—-—Uy," =7,
-7/ IT"—T/ —

TO T TI:, - Tou_ Tk”

W celu znalezienia wartofei p/, v/ 1 7' p. Meyer stosowala metode
Raveanu, przytem szukajae p, i T, positkowala sie krzyws nasycenia:

28%) I=X,(),
szukajac za§ v, krzyws graniczng cieczy:
@79 p=TI,(0).

1) ,Ueber korrespondierende Zustinde... ete.”.
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Réwnania (93) przyjma w pierwszym razie postaé:

Pr—py _ Pl—p," I
7 T [ T
s Po—Px Po'— Py
(99) 4 "
. l T, R T, —
Ta’—TI:I - n"“'TI:" — Y
w drugim:
. w—py 2wl —a
‘ P = P =Y,
{100) ‘
/ e " [
T—7 T
| et __e—me

Ty—Ty - Ty —Ty"

W licznikach i mianownikach mozemy zmieni¢ znaki, nadto zalozyé
Voo " : v . 4 3 1ot ’
P ==, = T," =0, chege obliczyé elementy standw cial p’, v, T,” vdpo-
wiednie takiemu stanowi fluorobenzolu, w ktérym wszystkie jego elementy
s3 rowne zern. Logarytmujac, otrzymamy : .

(101) ( lg (' —P)—lg (p"—P") =1g ('—p') —lg ",
Ulg (Tv— ) — g (TW'—" ) =1g (T¥—Ty) — Ig T4 ;

[ g (v'—w') —1g (e'—w") =1g (o'~ ) — g |

102)
W02 g (Tt ) e (T e ) = 1 (Ty—Ty) — 1 T .

Zmiennemi s3 tn tylko po lewych stronach wielkosei P’ o', 7' i P", w", <";
prawe strony sg stale. Z doS$wiadezen Younga, Ramsay’a, Batel-
li'ego, Amagata i Ausdella — p. Meyer oblieza wartosci
(pr' — P (i’ —7') 1 (v —w') dla 28 cal, takze: (p"— P"), (T} —<")
i (vy"—u") dla fluorobenzolu; nastepnie metoda przesuwania réwnoleglego
znajduje, ile wynosi lewa strona réwnan (101) i (102), wykresliwszy po-
przednio krzywe zaleznoSei (pi'—P’) od (T¥'—7') 1 (vi/—w') od (TyY—7).
Poniewaz dane krytyczne sg znane, obliezyé fatwo wielkosei p,, v," i 7.
Przy przesuwanin krzywych zaleznosei :
{2 — P =H (T —7),

103 )
(103) o — w0 = @y (TY —7),

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

[ ' — P =H, ()" —7"),

104 i
( ) t Ry GO (T — 'z") ,

1212)
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okazalo sig, ze krzywe jak najlepiej padaja jedna pa druga, co mozna
uwazaé za stwierdzenie réwnan (18) i (98). Rezultaty obliczen p, wykazuja,
ze jest ono dla wszystkich cia rowne zeru. 7, i v, podaje w nastepujacej
tablicy. Nalezy zauwazyé, ze p. Meyer obliczala nie wlasciwe objetosci
v, ¥, Mierzone w cm.® na gram, ale objetosei czasteczkowe Muy i Mr,.

Ciato Ty—1T, T, M (vr—ry) Mu, M
Fluorobenzol . . . . 55955 0 2705 0 958
Chlorobenzol . . . . 6312 4+ 11 3067 —10 1122
Bromobenzol . . . . 66897 <+ 03 322-8 —14 156'6
Jodobenzol . . . . . 721"l — 01 3489  —1-0 2034
Benzol R 57219 —1069 2571 —08 77.84
Czterochlorek wegla 57341 —172 2758 —02 153-45
Chlorek cyny . . b8u69 4+ 501 3533 —29 259-3
Bter . . . . . . . 46213 4 5 2820 —I5 7384
Pentan normalny . . 47119 — 10 3094 —02 7185
Izopentan . . . . . 4684 — 76 3053 ~+12 N
Hexan . . . . . . 4953 —+125 35672 —09 8582
Heptan . . . . 51167 42823 4288 —24 99-79
Mréwezan metylu 48562 -+ 1-38 1731 —18 59-86
Mréwezan etyla . 49919 =+ 911 2309 —2'5 73-83
Octan metyln . ° 48723 1947 2208 3 R
Mréwezan propylu 51849 +19-36 2866  —29 87-8
Octan etylu 49161 —+31-49 2882 —32 ”
Propionian metylu 502:25 42815 2835 —24 "
Octan propylu . 50886 44034 3479 —45 101-77
Propionian etylu . 50635 43955 3474  —46 "
Maslan metylu 51745  -+36'8 3427 —38 »
Izomaslan metylu 50846 +32:09 3402 —29 N
Bezwodnik weglowy 31488  —1053 93704 11 44
Alkohol metylowy 436-11
Alkohol etylowy . 42954
Alkohol propylowy . 45672
Kwas octowy . 53476
Dwusiarczek wegla . . 58627 —40-2 22209 —206 76
Woda. ... . . . . 605
Chlorowoddr 34667 4323 365

P. Meyer sprawdza jeszeze o ile wartosei Ty, v, 1 p, odpowia-
daja warunkom (99) i (100). Wartosei 6 réznych cial okazujg sig jednakowe
w znacznem przyblizenin przy jednakowem II; podobnie wartosei .
Wyjatek stanowia jedynie alkohole i kwas octowy. Niestosowanie si¢ tych

(2131
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cial do ogdlnego prawa objasnia autorka tem, ze ulegaja zmianom skradu.

Tablica zaleznosei 8 = ———5"'_} od II'= Ed Jjest nastepujaca:
4Ly Pr
Przy II== 005808 001180 0-02241 0-04423 014745 02064 05898 07373
Ciato Wartosel §

Fluorobenzol 0-4277 03946 0-3600 03173 0-2229 01908 0:0712 0:0421
Chlorabenzol 04283 03953 0-3603 0-3170 02216 01898 00714 00421
Bromobenzol 04285 03953 0-3599 03169 02224 01911
Jodobenzol 04282 0-3951 03598 0-3169
Benzol 04270 03936 0-3595 0-3173 (2233 0:1911 00716 00428
Czteroch.wegla 04272 0-3935 0-3595 0-3174 02234 01916 00718 00422
Chlorek eyny 04273 03944 0-3596 0-3172 0-2231 0-1911 00719 00426
Eter 04272 0-3947. 03597 0-3170 02226 0°1908 00731 00437
Pentan normal. 04283 0-3952 0-3596 0-3170 0-2226 0-1905 00721 0-0426
Izopentan 04270 0-3950 03595 0-3170 0-2231 01901 00723 00427
Hexan 04291 0-3953 0°3600 0-3171 0-2224 01902. 0:0708 00418
Heptan 04313 03970 03610 0-3179 02216 01894 0-0702 0-0413
Mréwez.metylu 0-4272 0-3941 0-3597 0-3171 0-2228 0-1909 00728 00427
Mrowez. etylu 04278 0'3944 (3596 0-3170 0-2224 0-1909 00718 00423
Octan metylu 04309 0-3960 03602 0-3170 0-2219 01902 00713 00421
Mréwez. propylu 004297 0°3961 0-3609 0-3179 0-2230 01911 00711 00420
Octan etylu 04314 03975 0-3617 “0-3173 0-2220 0-1899 0-0702 0-0413
Propion.metylu 04308 0-3960 0-3612 0-8173 0-2220 01899 0-0706 0-0416
Octan propylu 04818 03979 0-3616 - 0-3174 02214 01891 0-0694 0-0406
Propion. etylu 04317 03975 0-3618 03179 02214 (1891 00695 (0408
Maslan metylu 04319 0398) 0-3614 0-3173 02214 0-1890 0-0700 00412
Tzomast.metylu 04309 0-3969 03614 0-3175 02218 0-1894 00699 0-0410
Bezw. weglowy 00713 0.0419
Dwusiar. wegla 04275 03947 03602 0°3179 0227
Woda 04306 0-3589
Alkohol metyl. (0-4665) (0-4058) (0-3670) (0-3203) 0-2224 01887 00728 0-0420
Alkohol etyl.  (0-4372) (0-4007) (0-3627) 0-3178 02209 0-1888 00707 0-0418
Alkohol propyl. (0-4371)(0-3929) (0:3572) 08142 02211 01889 0075 00427
Kwas octowy  (0-4402) (0-70332)(0-3652) (0-3188) (0°:2190) 0-1866 0-0703 0-U416

Badania p. Meyer traca na doniostosci, z powodu, ze ciala, o ktirych
dowodzi, iz podlegaja prawu wyrazonemu przez (18) i (96), stosujg siei do
samego prawa van der Waalsa, musielismy je zaliczyé do jednej gléwnej
grupy cial, w obrebie ktérej prawo van der Waalsa sprawdza sig do-
kiadnie. Do tej grupy nie nalezal jedynie CO,, ktérego liczby jednak
obejmuja w tablicy p. Meyer okolice najblizsza punktu krytycznego, CS,,

[RIEN

0-8257

0-0269
0-0270

00270
00267
0-0270
00275
0-0273
0-0273
00266
0-0262
0-0272
00268
0-0269
00267
0-0260
0-0263
0-0257
0-0258
0-0263
00261
0-0270

00265
0-0270
0-0269
0-0261
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ktérego krzywa jest identyezna z krzyws chloru, a wiee niedaleko odbiega
od grupy benzolu i etern. Sg to zdobycze zbyt male, azeby mogly przekonad,
iz prawo standéw odpowiednich, wyrazone przez rownania (18) i (96), jest
blizsze prawdy, aniZeli prawo stanéw odpowiednich w pierwotnej postaci,
wyrazone przez (18) i (93). Co do sposobu rozumowania autorki, 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 drugiego punktu odpowiedniego pg. v, i T,; nie jest
on odpowiedni fizyeznie na podobietstwo punktn krytycznego lub punktow
Berthelota. Ztego powodu rezultaty jej badah nie moga wyjasnié,
jaka posta¢ matematycznag ma odpowiednio$é fizyczna cial. Metoda jej
w ogéle tego wyjasnié nie zdola.

6. Pewne $§wiatlo na zagadnienie nasze rzucil Berthelot. Jako
drugi stan odpowiedni. jako poezatek spolrzeduych wprowadza on stan naj-
mniejszej objetosei (covolume). Mysl te podnosit juz wprawdzie w roku 1897
Raveau?), twierdzge, ze wydaje sie malo prawdopodobnem, by stosnuek
objetosei dwu cial gral role istotna, gdyz objeto$é nie moze nigdy zejsé
ponizej pewnej granicy skonezonej. Byloby racyonalniej badaé zmiany
objetosci, poczawszy od najmniejszej objetosci (covolume) lub od punktu
krytycznego. Berthelot zastosowal te uwage i do temperatury. Autor ten
zaznacza %), ze do prawa stanéw odpowiednich nalezy wniesé te poprawke,
Ze objetosel i temperatury zredukowane nie tylko nalezy mierzyé jednost-
kami dla kazdego ciata specyalnemi, mianowicie objetoscia i temperatura
krytyczng, ale nadto nalezy rozpoczynaé mierzenie od pewnych, wlasciwych
kazdemu cialu najmniejszyeh objetosci v, 1 temperatur najmniejszych 75,.
Co do ci$nien, do§wiadezenia nad ci$nieniami sfabemi dowodzg, ze nalezy je
liczy¢ od zera. Jest to zgodne z wynikami obliczen p. Meyer. Réwnania, wy-
razajgce charakter redukeyi, majg wedlug Berthelota postaé nastepujaca:

]I ! }) n
; L = _— =g
\ 1’](/ j)k” K
I ’ " "
= V1 vV —Vn
(]'OD) Tt r = i il O
UV —Vn Ve —Unm
! T—T, _ TU_T," o
Tk"" T‘lml - '[’k n___ Tmlf =Y

Berthelot prébowal 3) obliczyé vm i 7» dla réznych cial.

1y ,La lof des Stats correspondants... ete®.
%) ,Sur laioi des états correspondants®. Com. Ren. 1900, t. CXXXI, str. 175—178.
3) ,Sur le volume minimum des fluids“. Cowm. Ren. 1900, t. CXXX, str. 175.
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‘Wobec braku dokladnych metod wyszukiwania tych wielkogei, spra-
wdzenie, o ile stosunki (105) odpowiadajg rzeczywistosci, wydaje sie trudnem.

Poniewaz jednak jest prawdopodobue, ze zaleznosé miedzy tempera-
turami i objetosciami standéw odpowiednich istnieje taka, jaks wskazuja
wzory (94) i (97), ci$nienia za$ stosujg sie do (93), ze zatem réwnanie cha-
rakterystyczne gazbw posiada nie 3 lecz 5 parametréw, przeto znacznej
wagi nabierajy studya nad stanami ,odpowiedniemi fizyeznie*, na ktére
_zwrécil uwage Berthelot: wyznaczenie wartosci elementéw tych stanow
1 sprawdzenie, o ile spélrzedne stanéw takich odpowiadaja warunkom
(94) i (97), powinno byé zadaniem przysztych 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 unabbingig von der charak-
teristischen GHleichung, welche seinen Namen trigt, obwobl sie auf Grund
dieser Gleichung gefunden wurde. Die charakteristische Gleichung von
van der Waals hat sich als unrichtig erwiesen; nichtsdestoweniger
konnte seine Hypothese streng richtig bleiben, wenn sie nur durch das
-experimentelle Material der modernen Physik bestitigt wire. Theoretisch
bewies Meslin, dass die Waalg’sche Hypothese eine nothwendige Folge
des gegenseitigen Zusammenhanges zwischen Druck, Volumen und Tempe-
ratur der Fluida wire, wenn die Sicherheit existierte, 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, Amagat,
Raveaun u A, aber erst Young und nach ihm 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
Dblieb, so dass man geneigt sein konnte, die letzteren den Ungenanigkeiten
der Versuche zuzuschreiben. :

Aus der Gesammtheit dieser Priifungen ergab sich, dass einige Stoffe
ganz gut miteinander hinsichtlich der Waals’schen Hypothese tibereinstim-
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 durchzufiibren 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 fibereinstimmenden Zusténde richtig sei und wie sich darnach die
Stoffe classificieren lassen, darin bestinde all das bisjetzt bekannte Ver-
suchsmaterial graphisch zu veranschaulichen in der Form von redueierten
charakteristischen Curven; mehr oder weniger gute Uebereinstimmung der
letzteren wiirde uns iiber beides Aunfschluss geben.

Als ,medium comparationis® wihlte der Verfasser die Dampfdruck-
curve, weil einerseits die kritischén Temperaturen und Dritcke viel sicherer
sind, als die betreffenden Voluniina, andererseits Daten fiber die Abhéngig-
keit der Dampfdriicke von der Temperatur am zahlreichsten sind.
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Die Genanigkeit bei der graphischen Darstellung reicht bis zur 3-ten ‘

Decimalstelle nach dem Komma der decimalen Briiche; dieselbe
entspricht nahezu der Genauigkeit 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 Young sind.

Es handelte sich vor allem darum, zu versuchen, wie sich die Gestalt
der reducierten Dampfdruckenrve eines und desselben Stoffes bei der Aen-
derung der Werte von kritischen Daten dndert. Zu diesem Behufe nahm
der Verfasser bel denselben Daten iiber die Abhéngigkeit des Dampfdruckes
von der Temperatur verschiedene kritische Daten eines und desselben Stoffes
nach verschiedenen Autoren und berechnete jedesmal die reducierte Dampf-
druckeurve. Zundchts wurden auf diese Weise drei reducierte Dampfdruck-
curven des Benzols berechuet 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 zeigten unten einen gemeinsamen
Ursprung und stufenweise immer grossere Tendenz nach aufwirts ausein-
anderzugehen. Im Allgemeinen behalten die Curven eine #hnliche 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 Rednetionsenrve gegen den kritischen Punkt hinstrebt, wo II=1
und 6 =1 ist, dagegen die beiden anderen die /T — Achse viel tiefer
schneiden.

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

Die zweite vorbereitende Untersuchung des Verfassers bestand darin,
zu priifen, wie sich die Grestalt der reducierten Dampfdruckcurven dndert,
wenn wir zwel 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 #hnlich, wie
im ersten Falle.

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

Die zur Darstellung reducierter Dampfdruckeurven nothigen Berech-
nungen fiihrte der Verfasser theils selber dureh, theils beniitzte er die
Berechnungen von Young, van der Waals, Estreicher und Happel
Insgesamt zeichnete er Dampfdruckcurven von 53 Stoffen, theils Gasen,
theils Fliissigkeiten und beniitzte dabei alle ihm bekannten Daten iiber
Abhiingigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur 4. h. die von Young,
Ramsay,Batelli,Regnault,Cailletet, Faraday, Pictet,
Blimeke, Zajonczewski, Knietsel, Anodell, Villard,
Olszewski, Travers, Senter, Jacquerod, Fischer, Alg,
Collie, Chappuis, Riviére m. A..

Leider nicht alle Daten konute man zur Darstellung von reducierten
Dampfdruckeurven verwerten, da einige so ungenau waren, dass sich keine
stetige Curve formierte. Dies war der Fall bei den Daten Olszew ski's
fiir Selenwasserstoff, Metan und Propan. Hainleun's fir Propan, W r 6-
blewski’s fir Sauerstoff und Stickstoff, Faraday's fir Ammoniak
und Villard's fiir Athylen.

Die Resultate seiner Berechnungen sammelt der Verfasser in einer
Reihe von Tabellen, anf Grund welcher er dann auf zwei grossen Figuren
die Curven graphisch reprisentiert. Diezur genanuten Arbeit gehtrige Fig. 5
enthilt nur diejenigen Curven, deren Verlanf mehr charakteristisch war.

Die graphische Darstellung reducierter Curven zeigte erstens, dass
keineswegs alle untersuchten Stoffe eine gemeinsame Curve besitzen, zwei-
tens ergab dieselbe gewisse Grundlagen zur Classification der Stoffe,
obwoh! nicht so strenge und absolute, wie man erwarten konnte.

Die reducierten Dampfdruckeurven gehen nicht nur nach oben hin
anseinander, was man durch nicht passend angencmmene kritische Daten
erkliren kounte, lassen nicht nur eine mehr oder weniger breite Strecke
zwischen einander an der Stelle der grossten Krimmung, was man der
Ungenauigkeit der Versuche iiber die Abhingigkeit des Dampfdruckes von
der Temperatur zuschreiben konnte, sondern beginnen auch keineswegs an
derselben Stelle, was sich nicht mehr durch experimentelle Fehler erkliren
lisst und beweist, dass das Gresetz der fibereinstimmenden Zustinde nicht
streng richtig ist.

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} = 329)
haben. Fir solehe 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
noeh zur selben Gruppe zuzdhlen, 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 zwel 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 letzteren zeigt der Wasserstoff eine am meisten abwei-
chende Richtung und einen am weitesten nach links verschobenen Anfang.
Man kounte diese Abnormitdt durch die niedrige kritische Temperatur
erkldren, aber eine nihere Untersuchung darfiber ergiebt, dass dieser
Umstand sogar bei falsch angenommenen kritischen Daten nicht eine solche
Verschiebung der reducierten Dampfdruckcurve des Wasserstoffs hervor-
-rufen konnte, dass sie mit anderen zusamenfalle.

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

Obwobl aber das Waals'sche Gresetz nur innerhalb gewisser Gruppen
von Stoffen richtig ist, also keine allgemeine Gitltigkeit besitzt, behdlt die
Conception der fibereinstimmenden Zustinde ihren allgemeinen Charakter.
Denn es giebt Merkmale im thermodynamischen Verhalten der Stoffe,
welche auf eine strenge Usbereinstimmung in gewissen Zustiinden 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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stiven und zwar: 1) homogene Fliissigkeit, 2) das System zweier Phasen
der Flissigkeit und des gesittigten Dampfes, 3) der iberhitzte Dampf
(eine Erscheinung, die sich bei allen Stoffen ohne Riicksicht aunf ihre che-
mische Zusamensetzung wiederholt); ferner die Existenz der Grenzlinien,
der Dampfdrucklinien, iiberhaupt der Verfliissigungsiinien von #hnlicher
Gestalt auf der Isothermenfliche aller Stoffe, dann die sehr charakteri-
stische Stellung des kritischen Punktes, welcher analytisch als Punkt-
Maximum der Grenzcurve definiert werden kann oder als Wendepunkt
solcher Isotherme (der kritischen), welche im letzteren eine zur Abscissen-
achse parallele Tangente besitzt; endlich die ganz analoge Gestalt der
stetigen Isothermen oberhalb des kritischen Punktes bei allen Stoffen; all
das wies auf eine gewisse Uebereinstimmung der Zustiinde bei verschiedenen
Stoffen hin. R

Die Hypothese von James Thomson, welche dadurch eine neme
Verallgemeinerung brachte, dass sie annahm, es existiere kein principieller
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
Bestitignng 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 (pe)
bewiesen und einen Maximum-Punkt auf derselben fanden, welcher ebenso
charakteristisch ist wie der kritische Puukt.

Eine ganze Reihe charakteristischer Curven und Punkte entdeckte in
neuerer 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
anf den Andrew s'schen Diagrammen kennen gelernt haben.

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

Aber am deutlichsten tritt die Uebereinstimmung durch die physika-
lische Aehnlichkeit solcher Zustinde hervor, wie z. B. bei dem kritischen
Punkte. Deshalb nennen wir sie physikalisch dibereinstimmende
Zustinde DieExistenz solcher physikalischer Uebereinstimmung ist eine
gepriifte Thatsache. Wir kennen aber die Natur dieser Uebereinstimung
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nicht, wir wissen nicht, was fir Abh#ingigkeit die Elemente einzelner Zun-
stinde verbindet, die im obigen, physikalischen Sinne iibereinstimmend sind.

Sicher ist nur, dass diese Abhéingigkeit keine einfache Proportiona-
litit zu den Elementen bekannter, physikalisch fibereinstimmender Zustinde
ist, wie z. B. des kritischen Zustindes.

Um diese Abhingigkeit analytisch definieren zu konnen, 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 {ibereinstimmenden Punkte auf der Isothermenfliche.
Zu solcher Tdee kam Brillouin; Fran Meyer fihrte diesbeziigliche
Berechnungen darch, jedoch ohne sicheren Erfolg und bei willkiirlicher
Annahme des zweiten, fibereinstimmenden (nicht physikalisch) Puuktes; als
offener Freund dieser Idee bekannte sich Berthelot.

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

. Solange wir keine Daten iiber charakteristische Punkte haben, bleibt
<die Hypothese der iibereinstimmenden Zustinde eine offene Frage.
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NOTA CZWARTA.Y

Zagaduienia, rozstrzgsane przezemnie w poprzedzajgcych ezedeiach
tej rozprawy 2), daja sie sprowadzié do jednego #rédia, ktérem jest pro-
blemat, postawiony przez A bela w dzienniku Crellego (2, str. 286) ).

) Patrz Prace mat.-fizycz., t. 16, str. 157232

?) Po ogloszeniu Noty trzeeiej, pojawily sie mastepujace prace, majace zwigzek
2z niniejsza rozprawa:

Z. G. de Galdeano Estudios de eritica y pedagogia matematica. Zaragoza
1900, p. 183. C. A. Dell’ Agnola. Sulle serie di polinomi che rappresentano on ramo
i funzione analitica monogena (Annali di mat. (3) 6. 1901, p.227). E.Borel Sur les
séries de polynomes et de fractions rationnelles (Acta math. 24. 1901, p. 309). C.A.De 1
Agnola Sulle serie di polinomi (Atti del R. Ist. Veneto 60, parte 2. 1900—01, p. 171).
E. Borel Legons sur les séries divergentes. Parig 1901, Chap. IV, p. 156—182. 8. Pin-
cherle—TU. Amaldi Le operazioni distributive ¢ loro applicazioni all’analisi. Bo-
logna 1901 §§99, 214, 215. E. Lindeldf Sur le prolongement analytique (Bull. de
12 Soe. math. de France. 29. 1901, p. 157). J. Hadamard. La gérie de Taylor et son
prolongement analytique (Scientia % 12. 1901. Chap VI, pp 50 683, 85, 89, 91, 98). G. Vi-
vanti Teoria delle funzioni analitiche. Milano 1901, pp. 275, 279—304. E. Phragm én,

f=c]
Sur le domaine de convergence de l'intégrale infinie l F(ax e—eda (C. R. 10 juin 1901),
‘0

Lacius i Hann: Uber Boiels Verallgemeinerung des Grenzbegriffes (Monatshefte fir
Math. u. Phys. 12. 1901), I. Fredholm. Surla méthode de prolongement analytique de
M. Mittag-Leffler (Ofvers af. K. Vet.-Akad. forh, 1901). P. Painlevé. Sur le
développement des fonetions analytiques en série de polynomes (C. R. 7 juillet 1802).
Patrz takie artykaty G. Mittag-Lefflera: Ueber eine Verallgemeinerung der
T ay1or'schen Reihe (Gott. Nachr. 1900), On multiply infinite series and on an extension of
“Taylor’s series (Proc. of London Math. Soc. 32. 1900), Analytische Darstellung monogener
Functionen von mehreren unabhingigen Veriinderlichen (Jahresh, d deutseh. Math. Ver. 9.
1901), Sur nne formule de M. Fredholm (C.R. 25 mars 1901), Sur la série de Bernoulli
{(C. R. 10 juin 1901), Un critére pour reconnaitre les points singuliers de la branche umi-
forme d'une fonetion monogéne (C. R. 12 aofit 1901), Sur le terme complémentaire d'un
développement de la branche uniforme d'un fonetion monogéne dans le cas ol ce dévelop-
pement posséde un étoile de convergence (Ofvers. af. K. Vgt.-Akad. forhandl, 1901).

%) Qeuvres, Nouvelle édition (Sylow et Lie) 4, p. 618.
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