A FOLYADEKOK FELULETI FESZULTSEGEINEK
OSSZEFUGGESE A KRITIKAI HOMERSEKLETTEL.

Székfoglalo értekezés.

B. EOTVOS LORAND n. TaGTOL.

A folyadékok felileti feszultségére vonatkozo vizsgdlédasaim
folyaméban sok kisérlet utin végre sikeriilt a feluleti feszultségeket-
dlland6kkd tennem s ez alapon meghatdrozott helyes értékeiknek
birtokdban dsszefliggésiiket az anyagnak mds jellemz6 sajatsigaival
felismernem. Ez eredmények ismertetése képezi mai el6addsom
tirgydt, megjegyezvén, hogy a mennyiben a terjedelmes kisérleti
adathalmaz, melyet Osszegytijtottem, annak keretébe nem illik,
azt egy Osszes ide vigd dolgozataimat magiba foglalé kimerits
munkédban fogom kézzé tenni.

L.

Kevés physikai mennyiség van, melynek lemérését annyian s
annyiszor ismételték volna, mint a folyadékok feliiletének alakjst
meghatirozo dllandékét. Nem is esodalkozhatunk ezen, ha meggon-
doljuk, hogy a folyadék szabad felilletének alakjdt belss er6k szab-
jék meg, s igy az ezen alakokra vonatkozo dlland6k meghatirozdsa
a belsd erdk felismerhetésének reményével kecsegtet. A sok mérés
azonban eredményil sok kiilombozi értéket adott, s e mai napig
kétes maradt, melyek kozottitk a helyesek. E kételyt leginkdbb a
folyadékok feliiletének ama vdltozékonysdga okozta, mely a leg-
tobb észleld vizsgdlatait megnehezitette, s melyet Quincke, a capil-
laritds tandnak egyik legszorgalmasabb miivel§je, majd a ruganyos
utéhatds egy nemének, majd a lassu szennyezddés eredményének
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tekintett, a nélkiil, hogy észleléseit attol teljesen fhggetlenekké
tudta volna tenni.

Fn magam 1875 6ta foglalkozom az ide vigb kérdésekkel s
vizsgdloddsaim nemely eredményét mdr mds alkalmakkal voltam
szerencsés a t. akadémidnak elGterjeszteni, a folyadékok feliileti
sajdtsigainak dllandositdsa azonban szdamtalan s néha igen kom-
plikalt eredménytelen kisérlet utdn csak a mult év tavaszdn és
pedig a lehetd legegyszeriibb médon sikeriilt.

Miutdn meggy8z6dtem arrdl, hogy példdul a viz feliilletének
viltozdsa a legszembetiindbb és leggyorsabb akkor, ha azon olajok-
bol és zsiradékokbdl fejléds gézdk, bar esak igen kis mennyiségben
is, lecsapddnak — arra a gondolatra jottem, hogy a folyadékot
teljesen uvegbe zdrva észleljem.

Eis6 ilynemt kisérletemnél egy mintegy 80 mm. atmérsjt,
vékony csbvel ellatott Gveggolydt (mindt a g8zstirliség Dumas-féle
meghatdrozdsdhoz szokds haszndlni) félig destilldlt vizzel toltottem
meg 8 azutdn a viz forraldsa k6zben a cs6 végét leforrasatva a golyot
bezdrtam. A kisérletet siker korondzta, mert ebben a golyéban a
viz felilleti fesziiltsége azdta, tehdt mdr egy év 6ta nem viltozott
csakis a hémérséklet viltozdsainak megfeleléleg. Az e golyéban
foglalt vizen hatdroztamm meg legel8szér kétségbevonhatlan bizo-
nyossaggal a viznek capilldris dllandojit és felilleti fesziltségeét.
Capilldris dllandénak nevezem a Poisson-féle a* dllandét, mely
név indokolva van az dltal, hogy az egyenl§ a capillaris csévekben
emelt folyadékoszlop magassigdnak és a cs6 sugardnak egy ugyan-
azon folyadékra és h6mérsékletre nézve kozel allandé szorzatdval,
A feliilets fesziiltség alatt értem a folyadék feliiletén hazott vonal
elemére arra merdlegesen a felilet érint6 sikjdban mikods feszitd
erének viszonydt e vonalelem hosszdhoz. Ha ezt f-el jeloljik, akkor
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a hol s—o a folyadék s az azt kérnyezd anyag stirlisége kozotti
kiillombséget, ¢ pedig a nehézség gyorsuldsit jelenti.

A feliileti fesziiltség magdanak az anyagnak jellemz6 dllanddja,
mig a capillaris allandé a folyadékra haté kilsé er6 nagységatol is
fugy, igy példdul a nehézség gyorsuldsdval egyiitt valtozik.

Aa*



56 , ' B. EOTVOS LORAND.

E capillaris allandénak meghatdrozdsat az emlitett golyoba
zart vizfeluleten a t. akadémidnak mdr régebben bemutatott méd-
szerem segélyével eszkozoltem, lemértem ugyan is a folyadék-
felilet két ismert hajlist elemének egymdst6li fiiggélyes tavoldt.
Az uveggolyboban el6dalld forgdsfeltletre vonatkozolag az elmélet
a kovetkezé kozelité egyenletet adja:
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a hol 2’ —z a két feluleti elemnek egymdstoli fiiggélyes tdvolat,
u a golyd sugarat, & és &' pedig a hajldsszogleteket jelentik.

E képleteket kiilonosen e czélbol eszkozolt kisérletekben,
szigoru ellenérzésnek vetettem ald s meggy6z6dtem, hogy azok

akkor, ha az ?; viszony % vagy annal kisebb, legaldbb is oly foku

megkozelitést tesznek lehetévé, mint a mekkordt a mérések kivite-
1énél elérhetiink. ‘

A mérésnél kovetett eljards a kovetkezd volt. A félig vizzel
telt goly6t egy sik tiveglemezekbdl Osszedllitott vizzel telt tiveg-
dézsdba helyeztem, igy mint azt a mellékelt dbra mutatja.

Az edényre 1 —s és o' — s’ ismert irdnyokban parhuzamos
cugdrnyalabak estek be, melyek a leveg6bél az tivegfalakon &t a
vizbe hatolva torést szenvedtek s azutan a meniscus feluletérsl
visszaveretve ab és a'b’ mentében a mérésre hasznilt kathe-
tometer tdvesovében két fényes csik tiint fel, melyeknek egymadstoli
figgélyes tavolat lemértem, s azutan a feltilet megfelelé részeinek
hajlasszogeit a torés és visszaverddés torvényeinek segélyével a
beest fény iranyszogeib6l kiszdmitottam.

A kif6zott csakis sajat gbzével érintkezé destillalt vizre vo-
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natkozolag egy év lefolydsa alatt 6 kulombi6z6 idészakban mindig
uj egybedllitassal s kilonboz6 szoggel végeztem méréseket.
17° Celsius héfoknal e mérések a-nak kovetkez6 értékeit adtak

3,858
3,841
3,854
3,840
3,838
3,845

kozépértekben a —= 3,846.

Leveg6vel vagy szénsavval telt virre nézve az a értékét mint-
egy egy szazalékkal kisebbnek taldltam; de nem ismerhettem fel
biz!osan meghatirozhaté kilombséget a destilldlt viz és a mi kat-
vizink emez allandoja kozott.

A capillaris allando értéke a hémérsékletts] fugg. Szukségessé:
valt ezért annak meghatdrozdsa kilombozé héfokoknal. A kivitel
kigérleteim fent korvonalozott berendezése mellett konnyti dolog
volt, csak a golyot kornyez6 viz hémérsékletét kellett valtoztatnom
8 e kozben a viz feluletérdl visszavert csikok fuggelyes tavoldt ész-
lelnem. Méréseket — 3°-t61 + 80°-ig terjedd hémérséki koézben
—3,+ 4, + 8, + 16, + 24, + 40, + 55, + 75, + 80 héfokoknil
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végeztem. Az eredményeket a destillilt csakis sajat gbzével érint-
kez6 vizre vonatkozélag a kovetkez§ tapasztalati képletben fog-
lalhatom Ossze :

a? = 15,233 — 0,02742 t — 0,000013 ¢2

8 ha a viz stirliségének viltozdsait tekintethe véve kiszdmitjuk a
feliileti fesztiltséget, tehetjitk :

f =17,617—0,0136 t — 0,000035 ¢?

Egységekil a hosszra nézve a millimétert, az er6re nézve a
milligramm nehézségét haszndltam.

A viz stirliségében 4°C. koril fellépé anomalia ez gllandé
értékében szembetiinbleg nem nyilvinul, mint azt mdr FrRANKENHEIM
is megjegyezte.

Lényegében hasonlé eljérassal hatiroztam meg ezutdn az
aether, alcohol, chloroform, higany, folyékony szénsav és egyéb
anyagok capillaris dllandéit, s felileti fesziiltségeit, mely mérégeim
eredményeit s a kivetett eljaras részleteit késébb fogom kozzétenni.

Biztos adataimnak birtokdban 6sszehasonlitottam azokat mis
észlel6k eredményeivel, s gy talaltam, hogy adatauim meglepd
pontossdaggal igazoljdk azon capilldris esdvekben eszkozolt méré-
seket, melyeknél a felulet tisztin tartisdra kellé gond volt forditva.
Ilyenek kiilénésen mindazon mérések, melyeknél a homérséklettel
valé Osszefiggés megdllapitdsa képezte a vizsgdlat czéljat, s me-
lyeknél a capilldris csd a melegit§ térben a levegttsl jol elzdrva
allott.

Kiilonosen meglepd a pontossdg, melylyel FrankENHEIM, BroN-
NER 6s WoLFF észlelései sajdt adataimhoz simulnak.

BruNNER szerint :

a® = 15,3321 — 0,02864 t
FrANKENHEIM szerint:
a? = 15,336 — 0,02751 ¢t — 0,000035 t*
WoLFF szerint:
f=1,633—0,0136 t — 0,000035 ¢*

Kozel megegyeznek ez értékekkel azok is, melyeket RopenBECK
és VOLEMANN a kozonséges szobahiémérsékleteknél taliltak.
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E megegyezés a capillaritdsi elméletek helyes voltdnak agy
hiszem legszembetiingbb bizonyitéka és pedig vildgosan mutatja
azt is, hogy nedvesités esetében az érintkezési szdg valéban null.

Latjuk ebbdl, hogy a mi kiillonésen Quincke dolgozatai folytan
kétségessé vilt, a capilldris 4lland6t csdvekben is biztosan meg lehet
hatdrozni, csak a tisztasdgrél kell gondoskodnunk, melynek eléré-
sére kétségteleniil a legjobb eljards az, melyét Scarrr kévet, midén
a folyadekot tartéo csévet ugyanazon forrod folyadéknak gézébe
helyezi.

Mindazon értékek, melyeket Quinckr buborékokon tett méré-
seibdl vont le, 8 melyeket még a tankdényv-irodalom nagy része is
mint legjobbakat felvett, nagyobbak * mint kellene lennidk és
pedig ez leginkabb a szamitds alapjdul szolgdld képletek hidnyos-
sdgabdl ered.

II.

Miutan a folyadékfeliiletek fesziiltségébnek dllandésitasa sike-
rilt s ez alapon nagyszdmia anyagokra nézve ez dllandé biztos
értékének birtokdba jutottam, figyelmemet a kiilémb6z6 anyagok
dllandbinak Osszehasonlitdsdra irdnyitottam, és pedig hamar be-
lattam, hogy az ily dsszehasonlitds csakis a kritikus hémérsékletek
figyelembe vételével vezethet valami torvényszerti osszefuggés fel-
ismeréséhez.

Ez eszmét van pEr WaarLs munkdjabol ** meritettem, ki maga
is e tdrgygyal foglalkozvan, ily Osszefiiggést keresett, de a feliileti
feszliltséget illet6leg nem elégséges kisérleti adataival czélhoz nem
jutott.

A kritikus hdmérsékletet ANDrREWS és vaN DER WaaLs utdn
ugy definidlhatjuk, mint azon héfokot, mely alatt valamely anyag
cseppfolyé és gazdllapotban is, a felett pedig csupén gazédllapotban
létezhetik.

Jamin (C. R. 96, 1883) e héfokot ugy definidlja mint azt,
melynél a folyadék stirlisége egyenldvé vilik telitett gbzének slirti-

* fgy QUINCKE szerint a vizre nézve 20° C. héfoknal f— 8,235, holott
észleléseim szerint ugyane hofoknal f—7,347.
¥ Die Continuitit des gasformigen und Hiissigen Zustandes. 1881.
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ségével, 8 melynél a gbz lappangé héje null. Hozzdtehetjilk, mely-
nél a telitett gézével érintkezd folyadék feliileti fesziiltsége is null;
mert vildgos, hogy e fesziiltség, mely a folyadék és telitett géze
kozotti slirtiség kilombségével ardnyos, evvel egyutt megsem-
misil.

Tjj abban az igaz E. WiepEMaNN tdmaszkodva WoLrr és CLARKE
kisérleteire, kétségbe vonja a kritikai hémérsékletnek és a capil-
laris allandénak ilyféle Osszefliggését. Worrr és CLARKE ugyanis
csOvekben vizet, kénessavat s egyéb folyadékokat melegitve azt
taldltdk, hogy azoknak felilete a melegités kozben el6bb vajt,
azutdn sik és végre domboru is lesz, a mi WiepemMaNN szerint arrol
tanuskodnék, hogy a capilldris 4lland6 nem a kritikai hémérséknél
lesz null. Ez a jelenség azonban valdjaban esak annyit mutat, hogy
az érintkezésel sz0g a melegités kozben eleinte hegyes szdg
volt, azutin derékszoggé s végre tompa szoggé vilt, a mi ter-
mészetes is, hiszen a folyadék kiterjedése kozben szdraz falakkal
johetett érintkezésbe. Magdara az a?® capillaris dllandora ily észle-
1ésekbdl kivetkeztetést nem vonhatunk, annyi azonban a fentebbiek
alapjan bizonyos, hogy a kritikus h8mérsékletnél a felileti feszult-
ség még akkor is null lesz, ha a capilldris dllandé maga nem volna
az. Egyébirant a folyekony szénsavra vonatkozd észleléseim vild-
gosan mutatjik, hogy a capilldris dllandé értéke is épen a kritikus
hémeérséklet kozelében a hémérséklettel ardnyosan fogy, s épen a
kritikus hdmérsékletnél vilik null4.

A Jamin-t6] szdrmazd definitiot igen szerencsésen vélasztott-
nak taldltam nemcsak egyszertisége folytdn, hanem azért is, mert
ugy hiszem, hogy a kritikus h8mérséklet meghatirozdsa kozvet-
leniil annak értelmében lesz legbiztosabban kivihets. Roviden
koérvonalozom itt a modszert, melyet e czél elérésére kigondoltam.
Egy erésfala egyenes csovet félig megtoltve a vizsgdlandd folya-
dékkal, miutén a levegdt forralds Gtjdn eltdvolitottuk, légmentesen
elzdrunk. A csdvet azutin hosszirdnydra mer8leges kozepe tdjan
atfektetett tengely kortil figgélyes sikban foroghatova teszsziik,
gondoskodvin arr6l, hogy a forgisi tengely valami kevéssel a suly-
pont alatt fekiidjek akkor, mikor a csében 1évd folyadék a csb
egész hosszdban egyenletesen oszlik el. Az igy foroghatd csé a
kritikus h6mérséklet alatti homérsékleteknél fiiggélyesen és pedig
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stabil egyensulyban fog dllani, de ha melegités kbzben a kritikus
hémérsékletet elérjilk, s ekkor a folyadék egész tomege a cs6ben
egyenletesen eloszlik, ugy az egyensuly labilld véilik s a es6 meg-
hajlik. E meghajlgs a kritikus hémérséklet bedlltdnak biztos kri-
teriuma lesz. K. moédszert eddigelé csak a folyékony szénsavval
probaltam ki, még pedig meggy8zbdtem ez dltal arrdl, hogy az biztos
és eléggé érzékeny is. Legf6bb elénye ez eljirdsnak kétségen kivil
az, hogy a folyadékot nemecsak iivegesébe, hanem mds, példdul
fémesGvekbe is zdrhatjuk, mi dltal lehetségesnek mutatozik a kri-
tikus h6mérsékletet oly anyagokra vonatkozdlag is meghatdrozni,
melyek, mint példdul a viz, az iiveget magas hdmérsékleteknél
megtamadjak.

A kritikus h6mérsékletek tanulményozdsa kiilonosen vax pEr
Waars dolgozatai 6ta vilt érdekessé. () eszmékben annyira gazdag
munkédjaval a vizsgdlatnak egészen 0j utakat nyit meg — bdr az
elsb lépéseket ez 1j utakon csak tapogatézva tehetjilk. Van pEr
Waars kimondja, hogy ha torvényszert Osszefiiggést kerestink a
killémboz6 anyagok physikai sajatsdgai koézott, Ugy ez anyagokat
egymasnak megfeleld, vagyis olyan hémeérsékleteknél kell Gssze-
hasonlitanunk, melyek az absolut kritikus hémérsékleteknek
ugyanannyad részei.

HaT és T' két anyag kritikus hémérsékleteit, 1" és 1" pedig ez
anyagoknak két egymasnak megfelelé hdmérsékletét jelenti, akkor

/A

T
a hémérsékieteket itt az absolut nullponttdl kell szdmitani.

Van pEr WaaLs a folyadékok feliileti fesziiltségei kozott elmé-
leti alapon iparkodik Osszefiiggést megdllapitani s azon eredmény-
hez jut, hogy ha a hatdstdvol valamennyi anyagokra nézve ugyanaz
volna, akkor megfelelé hémérsékleteknél a feliileti fesziiltségeknek
a kritikus nyomdsokkal kellene arinyosaknak lenniok, ha pedig a
hatdstdvol a molekiilok linedris méreteivel volna ardnyos, akkor
a felileti fesziiltségeknel kobei a kritikus nyomds- és az absolut
kritikus hémérséklet négyzetének szorzatdval lennének aranyosak.
Megfelelé homérsékleteknél az elsé esetben dllana :
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])
A )
a mdsodik esetben pedig:
j'3 1)27’
f,3 -= 'P,z’f, ............. 2)

a hol P és P két killombozs folyadék kritikus nyomdsit az az
nyomdséat a kritikai h6mérsékletnél jelenti.

Annak megvizsgildsdra, melyik helyes e térvények kozul, van
pEr WasLs az @ther, alcohol, szénkéneg, viz, eczetsavas @thyl-
ather, aceton és chloroformra vonatkozdlag szdamitisokat eszk6zol
s azok eredményeit osszehasonlitja a feliileti fesziiltségnek kozvet-
leniil meghatdrozott értékeivel. Ez osszehasonlitds megegyezéshez
nem vezet, sem az egyik sem a mdsik tétellel. Van pEr WaaLs ezt
részben annak tulajdonitja, hogy a felileti fesziiltségeknek dltala
haszndlt értékei mind kozel ugyanazon a hémérséknél (a szoba
hémérsékénél) voltak meghatdarozva.

Az elsb 16pés, melyet én e téren tettem, az volt, hogy a ren-
delkezésemre 4116 nagyobb szdamu és biztosabb kisérleti adatokkal
ismételtem van pER WaaLs szdmitdsait; de miutdn ez adatok fel-
hasznéldsa folytén az eltérés az észlelés és szdmitds eredményei
kozott még nagyobb lett, meggyézédtem arrél, hogy van pEr WaaLs
fent emlitett két tételének egyike sem lehet helyes s ezutdn magam
kerestem az Osszefiiggés helyes kifejezését.

Az elsd, a mit taldltam az volt, hogy meqfeleld hémérsékletek-
nél a folyadékok feliileti feszultségének kibel kozel ugy ardanylanak
eqymashoz, mint a krittkus nyomdsukbol és absolut kritikar homér-
sékletiik négyzetébdl alakitott szorzatok. Tehdt a mdr el6bb haszndlt
jelzésekkel :

J& _ PT?
TP

E tételt tapasztalati térvénynek tekintem, annak elméleti
jelent6ségét ez iddszerint nem merem megdllapitani. (VaNn DER
WaaLs okoskoddsai értelmében azt kovetkeztethetnék beléle, hogy
a hatdstivol a molekiilok linearis méreteinek négyzetével ardnyos).
Mennyiben érvényesill e torvény, azt a kovetkezd tabldzatbol 14t-
hatjuk, melyben f* I” T’ az athyletherre, f, P, T pedig az elsb
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sorban megnevezett anyag ravonatkozik. Az Gsszehasonlitds szén-
savra vonatkozdlag az sther 128°C hémérsékénél, a tobbi anya-
gokra vonatkozdlag az wther 0°C hémérsékénél toriént.

I. Tabla.

f s/ / PT? s/ prT P

7 \V eV | P
Chloroformm _ . __. __. 1,23 1,25 1,37 1,43
Szénkéneg ... .. _.. 1,48 1,38 1,69 2,05
Alkohol __. .. . 1,12 1,27 1,46 1,70
vViz .. .. . 2,60 2,54 4,30 7,50
Szénsav ... .. ... . 0,90 0,94 1,37 1,97
Benzol .. ... __. _.. 1,14 1,24 1,30 1,356
Eczetsavas aethyl ... _. 1,07 1,13 1,14 1,16
Eczatsavas methyl _. 1,21 1,23 1,39 1,57
Hangyasavas aethyl ___ 1,14 1,16 1,23 1,32
Chloraethyl L 1,10 1,11 1,26 1,43

E tdbldazatba felvettem vilogatds nélkiil mind azon anyagokat,
melyekre vonatkozdlag a szilkséges adatokat megtaliltam. A mé-
sodik és a harmadik sorban foglalt értékek kozelitd megegyezése,
s agz a korfilmény, hogy az eltérések kozottik majd az egyik, majd
a misik irdnyba esnek, arrél tanuskodik, hogy a fent kimondott
tétel ha nem is fejezi ki szigorii pontossdggal az igazsdgot, de
legalibb ahhoz kozel jar. A harmadik és a negyedik sor & vax DER
Waarns-féle tételek érvénytelenségét mutatja.

Pontosabb igazoldsrol egyelSre szd sem lehet, mert a kritikus
homérséklet s kitllonosen a kritikus nyomésra vonatkozé meghatd-
rozésok még felette bizonytalanok. Kiilomhozé észlelék adatai a
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kritikus hdmérséket illetbleg 10 foknyi, s6t nagvobb eltéréseket
is mutatnak, a krititkus nyowmast illetdleg pedig egyméstdl még
tévolabb dllanak. Igy példdul SasorscEEwsky a benzol kritikus
nyomdsat 49,5 légkori nyomdssal, Ramsay pedig 90,5 1égkori nyo-
midssal taldlja egyenlének.

Ez okbdl nem elégedtem meg a fentebb kimondott torvénynyel
s iparkodtam azt mds, jobban ellenérizheté alakban kimondani,
vagy helyesebben szélva azt egy madsikkal helyettesiteni.

Van pErR Waaws szerint megfeleld h6mérsékleteknél a telitett
g626k nyomasai ardnyosak kritikus hémérsékletrikkel.

Ha ez 4ll, akkor az el6bb kimondott torvény helyébe a kovet-
kezét dllithatjuk :

Meqfelelé hémérsékleteknél a folyadékok feluleti feszilltségei-
nek kobei ardnyosak a telitett gdzerk nyomdsazbol és absolut hémér-
sékletetk négyzeteibdl alakitott szorzatokkal. Vagyis

Sl

j‘rs p" L
a hol T' és 'I" barmely két megfelels hdmérsékletet, p és p' pedig
e h8mérsékleteknél a telitett g6z6k nyomédsait jelentik. Daczdra az
Osszefiiggésnek, melynek alapjdn az elsé kimondott tételbsl a
masodikhoz jutottam, egyelére nem akarom azokat azonosaknak
tekinteni még pedig azért, mert az e két tételt 6sszekapesold torvény
pontossiga kell6leg kiprébialva nincs. Lehetséges, hogy a két tétel
az igazsigot nem kozeliti meg egyformdn.

A midsodik tételt megforditva kifejezhetjilk még tgy is:

Rilimbizd anyayokra nézve azok a hémérsékletek az eqymds-
. )
nak meqfeleldk, melyeknél a redjuk vonatkozo Z}[T szorzatok eqyen-
loek. A torvény ez utolsé alakjdban legalkalmasabb az ellendrzésre.
E véghbdl legel6bb is kiszdmitottam az wthyletherre vonatkozélag a
2
pI* szorzatnak értékét — 20°C. hémérséklettsl + 120°C. hémér-

I

sékletig 5—5 foknyi kozokben. A telitett géz nyomédsinak értékeit
Reexavnr tdbldibol vettem, a feliileti fesztiltség értékeit pedig sajdt
észleléseim alapjan :
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f=1,986 —0,0126 ¢ 1+ 0,0000125 2

képletb6l szamitottam.
E képlet az aether kritikus h8meérsékletének azon értékét adja,
melyet Ramsay és Strauss megegyezbleg taldltak, t. 1. 195°C.
Kiszamitottam igy egy tdblizatot, melynek itt esak vazlatat
adom, a mennyiben csak a 20—20 foknyi kézokben taldlt értékeket
kézlom :

IT. Tabla.

t T p f ]}Jg
— 20 253 68,9 2,298 299 m.

0 273 184,4 1,986 1751 m.
j{' 20 293 432,8 1,744 7037 m.
+ 40 313 907,0 1,502 . 26223 m.
+ 60 333 1725,0 1,275 92289 m.
4+ 80 353 3022,8 1,058 318050 m.
4100 373 4953,3 0,851 1,118200 m.
+120 393 7719,2 0,654 4,262100 m.

E tiblaban :

t a hémérséklet az olvadasponttol szdmitva,

F az absolut hémérséklet,

p a telitett g6z nyomdsa egy mm. magas higanyoszlop nyo-
médsdval mérve.

m = 1000 mint az eldtte 4ll6 szdmnak szorzdja szerepel.

2
[;13 -kifejezés értékét mindazon anyagokra

f

Kiszamitottam ezutén a



g
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nézve, melyeknek gézfesziiltségét és felileti fesziiltségét legaldbb
egy hémeérsékletnél, azonkivill pedig még kritikus hfmérsékletét is
ismertem, J6 haszndt vettem itt Scuirr azon meghatdrozdsainak,
melyeket a folyadékok feliileti fesziiltségére vonatkozdlag azoknak
.
forrpontjandl és pedig lemért nyomds mellett eszkdézolt Ha a Pfé—
kifejezésnek értékét az smtherre vonatkozé tdbldban felkeressiik,
akkor abban egyszersmind az mther megfeleld hémérsékét is meg-
taliljuk. Ismerve most mdr a vizsgilt anyagnak s az sthernek
megfeleld hémérsékleteit, ismerjitk kritikus hdmérsékleteik viszonydt
is, mert :
T T
=

ennek alapjan azutin kiszdmithatjuk az @ther kritikus hémérsék-
letének segélyével a mdsik anyag kritikus h8mérsékletét is.

gy szamitottam ki 37 anyagnak kritikus hémérsékletét az
wther kritikus h&mérsékletébdl, melyet Ramsay és Strauss utdn
195° C. fokunak vettem.

Szamitdisaim eredményeit a kovetkezs III-dik tdiblaban 4lli-
tottam egybe. Az ott eléforduld jelek magyarizata a kovetkezd :
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t a hémérséklet Celsius-féle fokokban a olvadasponttdl sza-
mitva,

T ugyanaz az absolut null ponttél szémitva,

p a telitett géz nyomdsa,

f a feluleti feszultség,

' és 1" az mthernek megfelels hémérséklete a II. tibla alap-
jan szdmitva,

t és T a szamitott kritikus hémérsékletek,

t, és T, az észlelt kritikus hémérsékletek,

T', az ®thernek észlelt absolut kritikus hémérséklete,

Sf. = Schiff,

L. = Pawlewsky,

C. = Cagniard de la Tour,
Rgt. = Regnault,

S. = Sajotschewsky,

F. = Faraday,

Sa. . = Sarrau,
H. H. = Hannay és Hogarth,
FEo. = Eotvos.
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III. Tabla.
TS I N S Y A
Név " Formula t I T p E” f E fB

Chloroform ... ___| CHCl, 60,61 333,6| 7563,4| Sf.{ 2,21} Sf.| 7778 m.
Szénkéneg  __. Cs, 40 ‘313 617,5|Rgt.| 3,075| Eo.| 2081 m.
Aethylalkohol ...} C,H,O | 78 (351 | 755,7| Sf.| 1,765] Sf.| 16933 m.
Viz .. . ... H,0 | 96 |369 | 657,5|Rat) 6,060|Es.| 398,8 m,
Széndioxyd... _..{ CO, [-30,6/242,4 11742| F. |0,9653|E5.[767040 m,|
Kénessav__. ___ S0, 19 1‘292 2379 |Rgt.} 2,150 | E6.| 20410 m,

\
Benzol... ___ CH, 79,9/ 352,9] 764,1| Sf.| 2,127 Sf.| 9889 m,
Eczetsavas aetbyl | C,H O, | 75,5/348,5 755,2| Sf.{ 1,771 Sf.| 16512 m.
Eczetsavas methyl | C,H,O, 55,3 328,3 759,2| Sf.| 2,010| Sf. ] 10076 m.

| .
Hangyasav. aethyl | C,H 0, | 53,6 326,6] 757,3] Sf. | 1,976| Sf. | 10470 m.
Chloraethyl__. ___ C,H,Cl | 36 €309 169,5 [Rgt.) 1,725 Eo.| 31530 m,
Aceton _._ ___ C,H,0 | 56,1)329,1| 754,2( Sf.| 1,947] Sf.| 11067 m.

!
Széntetrachlorid ccl | 7523482 751,4| 8f.| 2,040 Sf.| 10731 |
Tolwol .. ... .| GH, 109,81382,8 759,4| Sf.| 1,845] S| 17690 m|
Aethyl Bromid .._| C,H/Br | 15 {288 316,9 |Rgt. 2,438 Mff] 1814 m,
Isoamylalkohol _ . | C,H,,0 [131,1]4044 767,9| Sf. | 1,534| Sf.| 34105 m,
Eczetsav ... .. | G,H,0, [120 1393 | 781,1|Ret| 1,734| Es.| 23139 m.
Aethylenchlorid .. | C,H,Cl, 83,3; 356,3f 753,4| Sf.1 2,429| S£.| 6674 m,
Hexan ... ___* C.H,, | 68,1]341,1] 751,3| Sf.| 1,386] Sf.| 32831 m.
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IIT. Tabla.
Megtereld [y | Sebmitott kritikus - 014 keritikns héfok | Kiilonbség
v o) T toloT N A
915 2045 | 1,133 | 257,38 | 5303 | 2608. | 538 | — a7
20 2750 | 1138 | 2596 ' 5326 P71,8S. | ads | —131
335 13065 | 1145 | 2629 . 5%y | 26C. ! 529 | + 69
| |
—a0 23 | 1438 | 1093 6823 | 411C. | 64 | — 17
915 3675 | 065 | 354 3084 | 328a. 0 305 | 4+ 34
36 309 0,945 169,3 12,3 {15548, | 4284 | 4139
| |
% (208 | 1188 | 98,1 ' 5341 PS06S. 3336 | + 05
33 1306 | 1,139 | 2601 © 5331 [265P | 5295 | 4 36
25 2985 [ 1,100 | 2a1s | 5148 [e39,8P. ’ 5128 | + 20
|
96 (299 | 1,002 | 2381 | 511,01 [386P. , 5116 | — 05
13 316 | ours | 1847 1 157,7 182,68, ; 1556 | + 21
27 300 | 1,007 | 2102 - a132 |esess. | 058 | 4 74
|
26,5 2995 | 1,163 | 271,3 | 5443 [I7,9HE] 5509 | — 66
3¢ 307 | 1247 | 3106 | 5836 [320,8P. | 5938 | —102
05 2735 | 1053 | 2108 | 4928 |360P. . 5090 | —162
s 817 | 1216 | 3241 | 5971 Boe6P. | 5796 | 4175
38 311 | 1264 | 3185 | s915 P15P. | 5945 | —3
19,3 12923 | 1219 | 2074 | 5704 Bs3oP. | 5560 | 4144
! .
135 3165 | 1,078 | 2314 | 5084 [250,3P. | 5233 | —189
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II1I. Tabla.

» . Feliileti
7777777 A 1} y a, g Héfok 3 Nyomis % !e:zili‘ll::égl % pr )

i B BcH A A F3

Név " Formula | t ‘ T P 5’ f 3 f
Diisobutyl (Octan) ! C,H, |107,4 380,4' 12| st 1,205] st.| 62126 m.
Amylen | C.H,, | 36,8/309,8 752,7{ Sf.| 1,541| 8f. | 19741 m,
Caprylen ... ... \ CH,, [124,6,397,6; 769,6]-Sf.| 1,286 Sf. | 57205 m,
|

Diallyl. . . i C,H, | 5843318 751,8| 8t.| 1,504| st | 24270 m.
Aethylidenchlorid | C,H,Cl, | 57 | 330 757,1| Sf.| 2,052 Bf.| 9542 m.
Propyl-formiat .. | C,H,O, 8‘2,5i 355,58 763 | St 1,811} Sf.] 16235 m.

|
Isoamyl-formiat ... ' C,H,,0, 193,3:| 396,00 747,71 St} 1,540] Sf.{ 32185 m.
Propylacetat .| C.H,,0, |102,5(375,5 760,2| 5Lt 1,592| Sf. | 26566 m.
Isobutylacetat __. C.H, 0, [112,8 3858 760,3 St ] 1,489 S| 34279 m.
Methylpropionat. .| C, 7,0, | 79,5 352,5] 757, St} 1,806] Sf. | 15470 m.
Aethylpropionat___| C.H, 0, | 99 |372 | 753,3] Sf.| 1,584| Sf.| 26223 w.
Propylpropionat ___ | C,H,,0, |121,7| 394,7} 753,9 Sf.| 1,461 Sf.| 37661 m.
Isobutylpropionat | C,H 0, |137,2/410,2] 763,0| St.| 1,324] Sf. | 55316 m.
Aetliylbutirat C,H,,0, [118,8391.8 750,3| 8f.1 1,454 .| 87460 m.
Propylbutirat ..o | C,H,,0, |143,5 416,51 762,7] 8f.1 1,350] St { 53775 m.
Methylisobutirat. | C;H, 0, | 92,4 365,4 760,7| Sf. | 1,595] St | 25030 m.
Aethylisobutirat __. C,H,,0, | 109,9 382,91 752,5| Sf.| 1,418] Sf. | 38694 m.
Propylisobutyrat._. | C1L,,0, |134,8 407,8 760,3| Sf.1 1,319] St. | 55099 m.
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IIT. Téabla.

oorosfeled T Szilmitolt kritikus | go71elt kritikus héfok |Kalonbség

V_‘“‘ o ."V T V} - oo ) T ) T h

AR A I t T t T, | t—t,

!

53 (326 1,167 | 273, a1 | 270,8P. 0 5438 | + 23
35,5 13085 | 1,004 | 1969 469,9 [ 2010 P. 4740 | — 4,1
52 |325 1,223 | 299,3 572,3 | 2986 P. | 571,6 | + 07
39 |312 1,062 | 224 497 | 2344 | BOTA | —104
245 12975 [ 1,100 246 519 | osa5P. 5275 | — 85
33 | 306 1,162 | 2608 5338 |267,47. 5404 | — 66
43| 316 1,255 | 3143 5873 |3m6P. — + 9,7
40 |313 1,200 988, 5616 | 2824 P. | 3554 | + 6,2
M| 317 1,217 | 2965 5695 | 2058P. | 5688 | + 07
32 [305 1,156 | 268 541 |2627P. 537 | + 53
0 |313 1,188 | 2s3 556 | 200,6 P. | 5536 | + 2.4
455 3185 | 1,239 | 3068 5798 | 30487P. | 5778 | + 2
51,7 |324,7 | 1,263 | 318,1 591,10 |3187P. | 3917 | — o6
455 31851 1,230 | 302,8 5758 |3043P. | 5773 | — 15
51 |394 1,286 | 3988 601,8 | 3266 P. 1 5996 | + 2,2
395 3125 | 1,169 | 274 547 | 2736 P.| 5466 | + 04
4 |319 1,200 | 288,6 61,6 | 2904 P. | 5634 | — 1.8
51,7 (324,7 | 1,256 | 3148 587,8 | 3160P. | 5890 | — 12
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Ha e tdblan végig tekintiink, latjuk, hogy az eltérések a kri-
tikus hémérsékleteknek észlelt és szamitott értékei kozott dltaldban
kicsinyek, legalibb alig nagyobbak, mint azok, melyeket kiildmboz6
észleléknek, ide vonatkozd adatai kézott taldlunk. Feltind kilo-
nésen a jo megegyezés olyan anyagokndl, mint a viz és a szénsav,
melyeknek kritikus hémérsékletei egymdstél oly messze dllanak.
Megjegyzendd az is, hogy a felsorolt 37 anyagra nézve a positiv
eltérések Osszege igen kozel egyenlé a negativ eltérések Ossze-
gével.

Sikeriilt ezenkivill a széban forgd torvénynek még egy mds,
és pedig mint hiszem, igen nyomatékos igazolasdt taldlnom. Annak
értelmében ugyanis kell, hogy a viszony valamely anyagnak bdr-
mely tetsz8leges h8mérséklete és az wthernek megfeleld hmérsék-
lete kozott ugyanaz maradjon, akdr mekkora is volna maga e h§-
mérséklet. Ha tehdb eqy hémérsékletre nézve e viszonyt kiszamitot-
tuk, agy ennck segélyével kiszamithatjuk egy nagyobb hémérséki
kézre vonatkozblag a megfelel6 hémérsékletek sorit s az ugy sza-
mitott értékeknek a II. tibla dltal kozvetlenlil adottakkal kell
megegyezniok. Ilyféle szamitdsokat eszkozdltem azon nehdny
anyagra nézve, melyeknek g8zfesziiltsége is kelldleg ismeretes.
Példa gyandnt szolgiljon a chloroform. Arra nézve a II. tdbldban
talaljuk :

17
v

A kovetkezd tdbldban ¢t és T-vel jelelem a chloroform hé-

mérsékloteit, t' és T"-el az wthernek megfelelé hdmérsékletoit, a

mint azokat a chloroform gézfesziltsége és felileti fesziiltségébnek

szémitdsha vételével a IL tdbla adja; végre t', és T";-el jelolom az
T
athernek ;- = 1,133 dllandd viszony segélyével kiszdamitott meg-

T
feleld hémérsékleteit.

— 1,133
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t T t T t T, | ¢—t,
) 293 — 13 260 — 13,7 259,3 + 0,7
60 333 + 21,8 | 2948 + 91,7 2494,7 + 0,1
100 373 | + 365 | 3295 + 57,1 3301 | —o6
140 413 + 92 | 365 + 92,5 3655 | —05
165 439 +114 387 +113,6 386,6 + 0,4

lly pontos megegyezést mutat még a viz, a szénsav, a kénecs-
sav, benzol, az aceton, az eczetsav — valamivel pagyobbak az
eltérések chlorethyl, szénkéneg és alecoholndl.

De gondoljuk meg, hogy e szdmitdsokat mindazon hibak
befolydsoltdk, melyeket az észlelék a gdzfesziiltségnek, a capilldris
allandénak, a folyadékok és g6zok sliriiségének és kiterjedésének,
8 végre a kritikus hfmeérsékletnek meghatdrozasaindl elkdvettek.
Kiilonésen hol van a biztositék arra, hogy azon anyag, melyet
Reenavrr, PiErrE, Ramsay, Scuirr ugyanazon névvel jelolnek va-
l6ban és pontosan ugyananzon folyadék voit-e? Ardnylag esekély
szennyezések épen az itt szdmitdsba jov6 adatokra nagy befolydssal
lehetnek.

Mindezeket tekintetbe véve a kimondott tételt, mint tapaszta-
lati torvényt érvényesnek kell tekintentink, de azt, vajjon az csak
kozelit-e ? és ha igen, mily mértékben kozelité ? csak tovibbi vizs-
gilatok fogjak kimutatni. A f6dolog mindenesetre az, hogy mind a
fent eldsorolt adatok necsak névleg, hanem valéban azonos anya-
gokra nézve legyenek meghatdrozva. Mennyit fogok én ez 6ridsi
munkdbdl végezhetni és mennyit mésok, azt nem tudom, de bizo-
nyos, hogy a feladat kecsegtetd, mert kilatisba helyezi nnnak
lehetdségét, hogy a kulombozé anyagok sajitszerliségeit dltaldnos
érvényl torvényekkel leirjuk.



