A FOLYADEKOK FELULETI FESZULTSEGE
ES VEGYI ALKATA KOZOTT FENALLO KAPCSOLATROL.

Bar6 EOTVOS LORAND r. tagtol.

1. Elméleti tdrgyalds.

A kulonbozd testek fizikai és chemiai tulajdonsigai az eddig
tobb izben megkisérlett modon, t. 1. ugyanazon és pedig onkényesen
valasztott hémérsékletek mellett nem hasonlithatok Ossze, hanem
csakis olyan kilonboz6é hémérsékleteknél, melyek az sszehasonli-
tandé testek mindegyikére a redja vonatkozé adatokbol egyvenkint
meghatdrozanddk.

Az osszehasonlitdsndl kovetendd eljardst Vax pEr Waars mu-
tatta meg. A testeket ugyanis megfeleld dllapotban, vagyis olvan
absolut hémeérsékleteknél hasonlitja 6ssze, melyek absolut kritikus
temperaturdjuknak egyenld részeit teszik. Amde a kritikus tempera-
tardk az ilyen vizsgdlatokndl igen bizonytalan kiinduld pontot képez-
nek, amennyiben nemesak hogy nehezen hatdrozhatok meg a meg-
kivintaté pontossdggal, hanem még annak lehet6sége sincsen kizdrva
— 56t ellenkezbleg, egyes esetekben tobb mint valészinti — hogy a
test ennél a magas hémérsékletnél vegyi disszoczidczidt szenved.

Eme nehézségeket kikeriilend6, a megfeleld allapotnak mdsféle
definiczi6jdt vettem alapul. Ugyanis részben folyds, részben pedig
telitett gbzdllapotban levé vegyileg homogén testet egyenld tomegii
molekulakbdl 4116 rendszernek tekintve, ennek &llapota molekuldi-
nak térbeli elosztdsmoédjdval jellemezhetd. Jeloljuk tehdt v-vel a
folyadék molekuldr-térfogatat, vagyis annak a térnek dtlagos értékét,
melyet a molekula a folyadékban elfoglal, u-val pedig ugyanezt az
adatot a telitett gbzre vonatkozdlag; ekkor ’LI viszony a test dllapo-
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ténak jellemzésére alapul szolgdlhat. Ha médr most ez a viszony két
testre nézve a megfelels 1) és T, hémérsékletek mellett ugyanazon
értékii, akkor a testek molekuldaikbd! hasonlé mddon vannak Ossze-
téve. A hasonl6 oOsszetétel ilyen dllapotdban a két testre

v, T,

Uy Uy

egyenlet érvényes és a gdztérfogatokra vonatkozo tételek kovet-
keztében
Vi1 _ Ve Py,
T, — T,

hol p, és p, a két test telitett g6zeinek nyomdsdt jelentik a 1) és T,
hémérsékleteknél. Ezekbol az egyenletekb6l kitetszik, hogy ekkor
a testek a Vax pER WaaLs-féle definiczié értelmében is megfelels
dllapotban vannak.

Mdr most megkisérlettem egy bizonyos feltevésbél kovetkezte-
téseket vonni; abbdl a feltevésbél t. i., hogy a megqfeleld dllapotban,
tehat « hasonlo osszetétel dllapotaban levd testek mechanikas érte-
lemben is, azaz a megfeleld részetk kozott miikodd eriket és energid-
Jukat illetéleg vs hasonlok.

Ugyanis valamely folyadék felilletének oly részét véve tekin-
tetbe, melyet n molekula borit, a g6zt6l redja gyakorolt nyomders

np v,
Masrészt a feluleti fesziiltségnek megfelel6 eré egy olyan vonal
mentén, melyben m molekula sorakozik,
me,ta,,
mely kifejezésben «, a felileti feszliltséget, vagvis a hosszegységre
vonatkoz) felileti energidt jelenti.
Képezzik ugyanezeket a kifejezéseket egy masik testnek ugyan-
azon szdmu molekuldtdl alkotott megfelel6 részeire ; ezek nyilvén

n pgvj és m@fa,z.

Feltevésunkb6l az kovetkezik, hogy megfelelé dllapotokra
vonatkozdlag
mva _meya

npry  n P2 vy

3%



36 BARO EOTVOS LORAND.

mibdl
ay dg

N Pats’
Hasonl6 okoskodést alkalmazva a megfelels részek energigjdra,
a megegyez6 allapotokra a kovetkezd kifejezést nyerjik :

mLy _ ply

Uy 17{* oy ?_"; ’
hol p, és u, a molekuldr sulyokat, L, és L, pedig a gézok lappangé
héit jelentik.

Eme tételek levezetésénél feltételeztem, hogy a folyadék és a
giz molekuldi egyenld tomegtiek. Azokat a folyadékokat, melyekre
ez csakugyan all, roviden egyszerlien Osszetetteknek fogom nevezni.
Ezt az elnevezést behozva, az eldbb nyert tételek kovetkezbleg fog-
lalhatok ossze :

Ha barmilyen két eqyszeriien iosszetett folyadékra T és 1,
absolut hémérsékleteik mellett

UPr __taDe 1)
I, T,

' cqyenlet all, wgy ugyanczen hémérsékletek mellett méqg

A _ B )
poed poed =
. Pty Pat
€8

H L1 e L2 3)
oy L‘l* aQ UQ%

eqyenletek 1s érvényesek ; tovabbd 1) és 2)-bol

@ty dyly 4)
Ty Ts
és
a3 o3

.

BT, PT,

A 3) alatti egyenlet egy tételt tartalmaz, melyet WaTERsTON *

mér 1858-ban, dmbdr tokéletlentil — t. i. tetszbleges homeérsékle-

5)

* On capillarity and its relation to latent heat. Phil. Mag. (4) XV.
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tekre — kimondott. Van pEr Waaws is két erre vonatkozd tételt
dllitott fel, melyek egyike az 5) egyenletben kifejezetttl csak annyi-
ban kiilonbozik, amennyiben abban a nyomds és a hémérséklet a
kritikus dllapotra van vonatkoztatva. Ez az utébbi korilmény ma-
gvardzza meg, hogy miért nem sikertilt e tétel helyességét igazolnia.

Ez altal tévatra vezetve, eleinte én magam is mds, a tapasz-
talatokkal jobban egyez& Osszefliggést kerestem. A m. t. akadémid-
nak 1885. elején benyujtott értekezésemben * mint tapasz’talati tételt
mondtam ki azt, hogy a megfelelé homérsékleteknél I'a%f kifejezés
értéke kulonbozé anyagokra vonatkozolag megegyez. E tételnek kilo-
nosen a vizre és az alkoholra vonatkozo értékek tényleg sokkal job-
ban megfelelnek. Elméleti tdrgyaldsaim jelenleg arra inditanak,
hogy e tételt visszavonjam s utébb ki fogom mutatni, mi okozza a
viz és az alkohol sajdtszerti magaviseletét.

A font levezetett Osszeftiggésekbol, nevezetesen a 4) egyenlet-
ben foglaltakbdl tovabbi kivetkeztetéseket is vontam, melyek a mole-
kuldr térfogat és a feliileti fesztiltség kozott fendlld szoros és egyszerii
kapesolatot még vildgosabban feltuntetik.

Vax pER WaaLs okoskoddsa szerint két test, mely 1) és 7
absolut hémérsékletek alatt megegyezé dllapotban van, ugyancsak
megegyezd allapotokba jut, ha hémérsékleteik vdltozdsa T, s illets-
leg T),-vel ardnyos. Megegyez dllapotokra tehét a 4) egyenlet értel-

mebe o d (ag v d (ayvy
T (Tl ) =1 (”Tu2 )

L,on_d, ,
ar ) = g, (a2 6)

mibél

kivetkezik. Ennek a hdnyadosnak értékét ethyletherre vonatkozo-
lag 0° C.-t61 190° C. kozé est hémérsékleti korben gondosan meg-
hatdroztam s a homérséklettel vald valtozdst kimutatnom nem sike-
riilt. Amde ha ez egy testre 4ll, a 6) egyenlet folytdn a megfelels
hémeérsékleti hatdrok kozott valamennyi mds festre is ugyanannak
kell dllania. Mds testeken végzett megfigyelések kimutattdk, hogy e
hdnyadosok még tdgasabb hémérsékleti hatdrok kozott is dllandok.

* A folyadékok feliileti fesziiltségének oOsszefiiggése a kritikns hémér-
séklettel. — Math. és term. {ud. Ertesité. ITL. kotet, 4. fiizet,
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E szerint a kovetkezd tételre jutottunk: A4 :IIt (« v*) hanyados

valamennyi egyszeriien osszetett folyadékra dllando értékkel bir,
mely a hémérséklettdl fuggetlen és pedig legaldbb is abban a hmér-
sékleti korben, mely az absolut nullpont és a kritikus temperatira
kozéphémérsékleténél magasabb. Allandésdgrol itt természetesen
csak annyiban van szd, amennyiben az eddigi megfigyeléseim pon-
tossdga mellett megdallapithaté; nines kizérva az az eset, hogy még
pontosabb megfigyelések, nevezetesen a tigabb hémérsékleti hatdrok
kozott végzends mérések ezen értéknek a hémérsékletts] vald fiiggé-
sét fogjdk kimutatni.

Az dllandd értéke gyandnt, mint aldbb terjedelmesebben elé-
adom, 0,227-et nyertem. Ennek kiszdmitdsanal v molekular térfogat-
nak a molekuldr-suly és a slirtiség viszonydt vettem s a feliileti
fesziiltseg egységelll azt vilasztottam, mely a folyadék felilletében
1 mm.-nyi hosszon a milligramm sulydval egyenld er6t fejt ki. Ennek
folytan

a vt = 0,297 (T—1T)

is irhato, hol T azt a hémérsékletet jelenti, mely alatt av® 0-sal
egyenl8. Megfigyeléseim, melyeket wther-, alkohol-, szénsav- és mds
folyadékokon végeztem, arra ldtszanak mutatni, hogy ez a hémérsék-
let a kritikus temperatardval megegyezik, vagy legaldbb nem messze
esik téle.

II. Kisérleti igazoldsok.

A felsorolt tételek kisérleti igazoldsdra igen gazdag anyag dllott
rendelkezésemre ; nevezetesen 160 kilonboz6, részint szerves, részint
pedig szervetlen anyagon végzett megfigyelések. Magam madr régeb-
ben kozzétett modszerem * segélyével a folyadékok egész sorozatin
meghatdroztam a felileti feszliltség értékét, s ezek kozott néhany
folyositott gazét is; ezeken kivil R. Scrirr-nek a capillaritdsi dllan-
déra vonatkozd két értekezésében kozolt eredményeit is felhagzndl-
tam. Fz utobbiakat sajdt megfigyeléseimmel Osszehasonlitva, csak
igen csekély eltéréseket taldltam.

Az elsd kérdés az volt, hogy vajjon a megfigyelések az oly

* L. Mlegyetemi Lapok. I. k. 1 szam.
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hémérsékletek alatt, melyeknél a 2) alatti egyenlet dll, egyuttal a 3),
4), 5) és 6) egyenletek helyességét bizonyitjdk-e? A megegyezés,
néhdny test, nevezetesen a viz, az alkoholok és a zsirsavak kivételé-
vel, kielégitbnek bizonyult; a felileti feszliltséget a sajat megfigye-
léseimbdl, valamint . ScuIFr elsd értekezésében * foglalt adatokbél
szdmitva, az eltérések az értéknek legfollebh 5 szdzalékat érik el.

Ugyanezen szerzének mdsodik értekezésébdl ** vett adatok
valamivel nagyobl eltéréseket mutatnak, mi kénnyen megmagya-
rizhato, minthogy ebben a capillaritdsi dllando értekei a forrpontra
vonatkozdlag empirikus képletek segélyével, extrapolatio atjan szd-
mittattak ki.

Elméleti fejtegetéseim féeredmenye hasonloképen igaznak bizo-
nyult. A ,’IIt (a v®) hényados értékét gondosan meghatédrozva, a tobbi
kozott a kovetkezd adatokat nyertem :

Aethylaethan ... . .. 6° C-tél 62° C.-ig ’I't (ard) =028

« S 7 Ot 120° C. « ‘ « =—= 0,226

« e e eee e 120° C. « 190° C. « « == 0,221
Aethylenbromid ... __. _.. ... 20° (. « 99° C. « « == 0,227

« e el 99° C. « 213° C.« « =(,232
Chloroform._. __. _.. _.. __. 20° C. « 60° C. « « =0,230
Higanymethyl .. ... _._ __. 20° C. « 99° C. « « 0,228
Szénoxychlorid = _._ ... __. 3° Co« 63° C.« « =0,231
Széndioxyd ... ... .. .. 3° C. o« 31° C.« « == 0,228
Szénkéneg . .. . __ .. 229 C. « 782 (L« « 020,237
Kénecssav . 2° (. « 60° C. « « = (,230

. ScHIFF megfigyeléseinek adataibdl szdmitott értékek ezek-
t61 0,02-nél tébbel nem térnek el.

A font emlitett testek, névszerint a viz, az alkoholok és a zsir-
savak itt is kivételt képeznek. Ezeket tuzetesebb vizsgdlatnak vetet-
tem ald ; viselkedésok elméleti okoskodds utjan azon feltevés segélyé-

* R. Scurrr: Ueber die Capillarititsconstanten . Fliissigkeiten bei
ihrem Siedepunkte. (Liebig’s Ann. 1884. pag. 223. — Wied. Beibl. VIII.
457—461).

** R. Schrrr. Ueber die Capillarititsaequivalente der einfachen Kér-
per (Wied. Beibl. IX. 559—563).
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vel fejtheté meg, hogy az illetd testek a vizsgdlat ald es6 hémérsék-
leti térben nem egyszeriien Osszetettek, azaz, hogy molekuldik folyds
allapotban nem ugyanazon tomeggel birnak, mint gézdllapothan.
Ez vagy gy lehetséges, hogy a folyadék olyan egvenlé molekuldk-
bol 4ll, melyek a gozt alkotdé molekuldk egyenl$ sokszorosai; vagy
pedig hogy a folyadék olyan killonféle molekuldk keveréke, melyek
a gbzmolekuldk kilonbozé sokszorosai. Amde ha valamely folyadék-
ndl az elsd eset 4ll, el6relathatd, hogy mds hémérsékleti korbe vald
dtmenetelnél a mdsodik esetnek kell bekovetkeznie. Ha t.1 azilyen
folyadék kritikus h6mérsékletéig hevittetik, a folyadék molekuldinak
okvetetlentil gbz-molekuldkké kell dtalakulniok, mivel hiszen ennél
a hémérsékletnél egymassal egvenlékké vilnalk.

A fizikai szétbomlds eme neménél, mely a vegyi disszocziaczio-
tol jol megkiilonboztetendd, még mindig lehetséges, hogy a folyadék
osszetett molekuldl nagyobb hémérsékleti koron belil viltozatlanok
maradnak, vagy pedig hogy szétbomldsuk hirtelen, taldn épen a kri-
tikus temperaturdndl megy végbe.

Az mthylalkohol viselkedését vettem vizsgilat ald és pedig egé-
szen a kritikus homérsékleteig, s a kovetkezd eredményekre jutottam:

921° C.-t6l 78 C.ig ’I’t (art) = 0,104
f

78° (. « 108° C. « « = 0,136
108° C. « 138° (. « « = 0,159
138° C. « 168° C. « « = 0,183
16%° C. « 1992 (. « « = 0,202
199° C. « 236° C. « « = 0,226.

E szdmok a mellett ldtszanak tanuskodni, hogy eme folyadék
molekuldi alacsony hémérsékleteknél Gsszetettel, melegités kozben
pedig folytonosan végbemendé bomlést szenvednek, mely bomlds
200° C. hoémérséklet alatt véget ér, mivel ettdl a hémérséklettol
kezdve a hdnyados a gizsiirliségb6l kiszdmitott molekuldr-sulynak
megfelel6 normalis értékét veszi fel.

A vizre vonatkozélag feltinden kicsiny értékek addédnak ki, ha
szdmitds alapjdul a H,0) képletet veszszilk; tehdt prébaképen ugy
szdmitottam a hdnyados értékét, hogy kettés molekuldkat tételeztem
fel s a kovetkezé eredményeket talaltam :
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o

a6 (1 4 _— PN
3° C.-t6l 40° C.-ig dt (a v ) = 0,159
40° C. « 100° C. « « = 0,180
100° C. « 150° C. « « = 0,228
150° C. « 210° C. « « = 0,227.

Ennek értelmében a folyos viz molekuldi 100° és 210° C. k6zdtt
# g6z kett6s molekuldival lennének egyenldk, alacsonyabb hémérsék-
letek alatt azonban még nagyobbak.

A 210° C.-t meghaladé hémérsckletek mellett eddig még nem
tehettem megfigyeléseket, mivel a viz ezen hémérsékleteknél az azt
elzdrd tivegedény falait megtdamadja.

A zsirsavak sordbdl kilonosen az eczetsavat vizsgdltam, és a
C,H,0, képlet alapjan a kovetkezs értékeket nyertem :

910 (441 107° Cig ! (ar¥) = 0,132
it

107 Cow s U, « = 0,132

160~ C. «  230° (. « « = (),138.

De ha 2 C,H,0, képletet teszszik szdmitdasunk alapjavd, a
hdnyados értéke 0,211 lesz. I:l'gy latszik tehdt, hogy az eczetsav
molekuldi ezen mdsodik képletnek felelnek meg, a mit annak ano-
malis ghzslirtisége csakugyan valészinlinek tintet fel.

Még folemlitem, hogy a higanyon is tettern méréseket, még
pedig 0° C. é8 300° C. kozé es6 térben, s a hdnyados értéketil 0,18-at
nyertem. E mellett azonban megjegyzend6, hogy itt a higany olyan
hémérsékleti hatdrok kozott vétetett megfigyelés ald, melyek kivil
esnek ama hatdrokon, melyek kozott tételemet érvényesnek mond-
tam ki.

Aether és szénkéneg kevercket is tettem megfigyeléseim tar-
gyavd, s azt tapasztaltam, hog3; tételemet ezek is igazoljak; mole-
1+~

CQ oy . . ae
T+ kozépértéket vettem, hol v, v, az

egyes molekuldartérfogatokat, k pedig a keverési viszonyt jelenti.

kuldrtérfogatul ez esetben



