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Vztah Boylov pl” = const, platny pre deje izotermické, a vztah Poissonov
pV* = const, platny pre deje adiabatické, mozno graficky znazornit v systéme
p—V (obr. 12.5). Izotermy st pritom rovnostranné hyperboly, adiabaty
maji vsak strmsi priebeh ako izotermy (x > 1).

Z rovnice C,d7T + pdV = 0 tieZz vyplyva, Ze pri adiabatickej expanzii
teplota plynu klesa a pri kompresii stipa.

12.8. Merné tepla pevnych, kvapalnyeh a plynnyeh litok. Latky plynné
nadobidaji obdobné vlastnosti so stipajicou teplotou a klesajicim tlakom.
Latky pevné sa stavaju sebe podobnymi pri nizkej teplote a vysokom tlaku.

V takom stave ich objem a vnu-

LN tornd energia st malo zavislé od

\ adiabata teploty. Zavadzame preto aj po-

jem idealne pevnej latky, ktorej

objem i vnutorna energia su od

teploty nezavislé. Idedlne pevna

latka nejavi teda teplotni roztaz-

nost ani rozpinavost a jej tepelna

kapacita sa rovna tiez nule. Do

stavu idedlne pevného privedieme

skuto¢ni latku znaénym ochlade-

nim. Potrebné ochladenie je pri

rozliénych latkach rozliéné; po-

Obr. 12.5 merne mensie je pri prvkoch i za

obydajnej teploty pevnych a s ma-

lou atémovou tiazou, napriklad B, C, Si. Merné teplo napriklad dia-
mantu sa aZz asi do 60 ° K prakticky rovna nule.

Pri teplotach, pri ktorych pevné latky nejavia uz vlastnosti idedlne pevnej
latky, javia predsa eSte obdobné chovanie. V tomto stave volame ich litkami
skoro idedlne pevnymi. V skoro idedlnom stave

1. vnitorna energia latok pri stalom objeme je umerna Stvrtej mocnine
ich absolitnej teploty.

U=al* (1)
takze
] — v aU — /] 73
O = (*aT),v — 4aTl 2)

2. ich objem sa zvidSuje prakticky tmerne so vzrastom ich vnutornej
energie.

Tabulka 12.1 obsahuje atémové tepla medi pri rozliénych teplotach, pozo-
rované C, a poditané podla vzorca C,” = 1,35 . 105 . T'3,
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Tabulka 12.1
Atémové tepla medi pri nizkych teplotach

; i 15,6 ] 17,2 20,2 25,4 °K
i A I *
| O, ? 0,040 0,051 0,069 | 0,115 0,234 cal/stupen
; o | [
oj4 | 0,041 0,069 0,112 0,222 cal/stupefi

Jednoducha zavislost rozmerov skoro dokonale pevnej latky od jej vniitorne;j
energie je vSak len termodynamicky dosledok jej prvej vlastnosti, imernosti
jej vnutornej energie Stvrtej mocnine absolutnej teploty. D6kaz pre podradny
vyznam tejto druhej vlastnosti telesa skoro idealne pevného vSak vynecha-
vame.

Teplota, az po ktori sa pevné latky spravajia ako skoro idedlne pevné, je pri
roznych latkach tiez rézna. VSeobecne mozno povedat len tolko, Ze je tym
vysSia, ¢im je krystalova Struktira latok jednoduchsia. V teplotnom intervale,
v ktorom maji pevné prvky vlastnosti latky skoro idedlne pevnej, rastie
atémové teplo prvku s teplotou urychlene,imernestrefou mocninou abs.teploty.
pri vyssich teplotéach rastie v8ak pomalSie a pri teplotach obyéajnych nado-
bada skoro pri vSetkych prvkoch td istd hodnotu, asi 6,2 cal/stupen, ako
to zistili Dulong a Petit uz r. 1819.

Vidsie odehylky od pravidla Dulongovho a Petitovho vykazuji za obyéajnej
teploty len Be, B, C, Si a Al, mensie P, S a Ge. Merné tepla tych prvkov, ktoré
za obyc¢ajnej teploty spliiuju pravidlo Dulongovo a Petitovo, menia sa pri
tejto teplote len malo s teplotou, avSak pri velmi nizkych teplotach merné
tepla aj tychto prvkov sa zadéinaji zmensSovat, takzZe potom aj pri tychto
prvkoch vznikaji odchylky od pravidla Dulongovho a Petitovho. Podobne pri
vyssich teplotach s sice aj atémové tepla najlahsich prvkov vicsie a bliZia sa
k spomenutej uz hodnote 6.2 cal/stupenl, zato viak atémové tepla ostatnych
prvkov su pri tychto teplotach uz vadsie, atémové teplo volframu pri 1300°C je
napriklad uz 8,3 cal. NemoZno teda pravidlo Dulongovo a Petitovo pokladat
ani za hrani¢né pravidlo, ktoré by bolo splnené pri teplotach dostato¢ne vyso-
kych. Jeho platnost je v kazdom ohlade len priblizna.

Molekulové tepla zlGéenin sa podla pravidla Neumannovho a Koppovho
rovnaju saétu atémovych tepiel prvkov zliéeninu skladajicich. Pritom pri
obydajnych teplotach za atémové teplda prvkov s malymi atémovymi vahami
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treba brat hodnoty niZzsie ako namerané, napriklad pre C 1,8, B 2,7, Si 3,8.
H 2,4, 04,0, S 5,4 cal/stupen.

Hoci teda pri vysSich teplotach zavislost atémového tepla od teploty je
vlastne pri kazdom prvku ina, predsa pri mnohych z nich moZno vyjadrit
tato zavislost rovnakym vzorcom

0, == f (TT—) 3)

kde T'* je tzv. charakteristicka teplota. Takéto prvky nazyvame jednoduchymi
pevnymi latkami.

Pre zavislost atémovych tepiel od teploty pouzitim Maxwell—Boltzman-
novej Statisitky a Planckovej kvantovej domnienky odvodil Einstein vzorec
uvedeného tvaru. ktory i kvantitativne dobre vystihuje skutoénost.

Tabulka 12.2
Atémové tepla prvkov pri 18 °C [cal/stupeii]

: Prvok At. hmotnost [c:’{ /s::u;fafl] Prvok At. hmotnost [ca?/s?uggﬁ] i
| — - |
Be | 9,02 3,60 Fe 55,84 6,20
B | 10,82 2,32 Ni 58,69 6,22 f
c | 1200 1,44 Cu 63,57 578 |
Si l 28,06 4,77 Zn 65,38 6,02 [
Al { 26,97 5,77 Sn 118,20 6,41 }
|

V pevnom skupenstve st atémy prvkov viazané na svoje rovnovazine polohy. Pri
ohrievani prvku za stéleho objemu priemerné vzijomné vzdialenosti jeho atémov sa
nemdzu menit, aviak ich oscila¢né pobyby okolo rovnovéznych poloh sa stdvaji intenziv-
nejsie. A. Einstein vyslovil predpoklad, Ze atémy prvku kmitaja pri kazdej teplote
harmonicky s frekvenciou, ktoréd nezdvisi od teploty. Mala byt dané ich hmotou m
a direk¢nou silou b ich vézby na rovnovéznu polohu a uréend vzorcom » :T;—V _b- .

m
Strednti hodnotu ich energie uddva potom vzorec (10.9.6), ktory sme odvodili uz v &¢1. 10.9
na str. 391

Ty

gopd-

Zei © kT

£ = ——
8

Ze—kT

(4)

Podla Plancka energia oscilujtceho atému vSak neméze byt akékolvek, méze byt
len celistvym nésobkom stéinu kv, kde h je univerzalna tzv. Planckova kvantovd kondtanta.
h = 6,624 . 10-3 joule . s, teda & = ihv. Vo vzorci 4 sumécie neméZeme preto nahradit
teraz integriciou, ale musime vykonat séitanie. Dostdvame :
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Vzorec odvodeny podla Einsteina mé platit pre atém, ktory by mohol oscilovat
len v priamke. Kedze vSak atém v pevnej ldtke mé tri stupne volnosti, jeho strednd
energia bude

- 3hy
T
L |
& energia celého gramatému
L, 3hy
.U=N e (5)
P |

hy : e
Ozna¢me vyraz -;:— , ktory m4a rozmer teploty, 7* a nazvime ho charakteristickou

teplotou. Bude potom hy = kT* a

3NkT* 3RT*
(g T e (6)
ol 1 eX:.i}
alebo, ak podiel T*/T" ozna¢ime =z,
3RT* -
=y (7)

Pri teplotach vysokych vzhladom na charakteristicku teplotu je # = 0, takze e =1 4=
a U = 3RT, teda C, = 3R = 5,958 cal/deg. Pri kazdej teplote je viak
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Charakteristicka teplotu mozno uréit pri kazdom prvku z priebehu experimentélne
urdenej zévislosti jeho atémového tepla C, od absolitnej teploty 7' a z tejto, podla vzorca

T* = L;}— moéze sa uréit potom aj frekvencia ». Takto vypocitané |charakteristické

(et — 1)2

teploty troch prvkov a frekvencie kmitania ich atémov v pevnom skupenstve st uvedené
v tabulke 12.3.
Tabulka 12.3

Charakteristické teploty a frekvencie
kmitania atémov v pevnej litke

z )

| Prvok T* y |
1 l |
C | 1205°K | 26,9.101s!
| Cu | 225°K | 4,72 . 1012 51
, .
| Pb 67 °K | 1,405 . 1012 -1
|

|

Roalativnu podetnost atémov v molekule, majucich n kvédnt energie, teda energiu nhv,
udéva rovnica (10.5.4) na str. 380,

&n hefie
P—%n kT e kT
—e BT — = —
vEeT T T T LTI 1 N
Ze L 1+e kT+e kT—}—...
nhy h»
—o= 37 (| _ ) m e — o) ®

Podla tohto vzorca vypoéitané hodnoty relativnej podetnosti atémov v %, s uréitym

kvantom energie nhy udéva tabulka 12.4.

Tabulka 12.4

Relativna pocetnost atémov pevného prvku s uritym nasobkom
elementarneho kvanta energie

” C (diamant) Cu Pb
T* = 1295 °K T* = 225 °K T* = 67 °K

T | 129,5° | 386,5° [1295°| 75° | 225° | 900° | 67° | 268° | 536°

0 | 99,995 | 9500 | 63,3 95,00 | 63,3 22,1 | 633 221 11,7

1 0,004 4,75 | 23,3 | 4,75 | 23,3 17,2 | 23,3 17,2 10,35

2 - 0,23 | 8,6 0,23 8,6 13,4 8,6 | 13,4 9,12

3 = 0,01 | 3,1 0,01 3,1 10,45 | 3,1 | 10,45 8,04
4 o e 12 (e 1.2 8,1 1,2 8,1 7,10

|
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Vzorec (8) vyjadruje dost dobre zdvislost atémového tepla C (a teda aj merného
tepla) ol absslatnsj t35loby, aks vidno z grafizksho znizornsnia priebshu tejto funkcie
na obr. 12.6. Podla tohto vzorca v blizkosti absolitnej nuly atémové teplo prvku sa rovné
nule. Pri vy$3ich teplotdch stipa najprv urychlene, potom spomalene a pri dosiahnutf
charakteristickej teploty 1" = hv/k lidi sa od svojej hrani¢nej hodnoty 3R = 5,96 cal/deg
uz len o 7,9%. Podla Einsteinovho vzorca (8) Dulongovo a Petitovo pravidlo plati
teda pri kazdom prvku len pri teplotdch vy3sich, nez je ich teplota charakteristicka.
Pri¢inou toho, Ze napriek tomu atémové tepld viésiny prvkov v okolf obyéajnych teplét
spliuji pravidlo Dulongovo a Petitovo, je okolnost, Ze ich charakteristické teploty
st hlboko pod 0 °C, napriklad charakteristickd teplota olova je len 67 °K.

0,5 1,0

kT
hv

Obr. 12.6

Podla tu podanej teérie atémové tepld prvkov pri dostatodne vysokych teplotéch
maji byt asi 5,96 cal/deg, avSak podla Dulongovho a Petitovho pravidla sa 6,2cal/
/deg. Rozdiel mé svoju priéinu v tom, Ze meranim sa uréuje Cp, nie C,.

Tabulka 12.5
Merné tepla ¢ kvapalin pri 18 °C [cal/g . deg]
Kvapalina c Kvapalina c
Ortut 0,033 Petrole;j 0,51 d
Sirouhlik 0,24 Eter 0,56 t
Benzén 0,41 Alkohol 0,58 '
Kys. octova 0,50 Voda 0,999
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Merné teplda latok pevnych sa najlepsie uréuji pomocou kalorimetrov
zmie¥avacich. Na meranie mernych tepiel kvapalin, ktoré sa s teplotou len
mdlo menia, lepSie sa vSak hodi kalorimeter elektricky. Priklady mernych
tepiel kvapalin obsahuje tabulka 12.5.

Je zaujimavé, ze kazd4 litka v kvapalnom skupenstve mé pomerne najvidésie
merné teplo, napriklad merné teplo Tadu je 0,50, vody 1,00 a vodne] pary
(za staleho objemu) 0,34 cal/g.

Merné teplo plynu za staleho tlaku ¢, mozno Tahko urédit kalorimetricky,
napriklad takto: Plyn za stileho tlaku pradi najprv v Spirdlovej trubici,
ktord je ponorena do vody teploty #,, a potom v podobnej, do kalorimetra
vloZenej trubici, ktord obsahuje vodu
inej teploty t,. Zo zmeny tejto dru-
hej teploty a z mnoZstva plynu, ktory
presiel cez kalorimeter, moZno vypo-
¢itat c,,.

Urcit merné teplo plynu za staleho
objemu ¢, tieZ kalorimetricky prak-
ticky v8ak nemozno, lebo tepelnd ka-
pacita plynu v nejakej nadobe vzhla-
dom na tepelnu kapacitu kalorimetra
je zanedbatelne mala. Preto sa merné
teplo plynov za staleho objemu c,
urduje nepriamo pomocou vztahov,
ktoré poskytuje termodynamika.
Vhodnt metédu navrhli Clément a
Désormes r. 1819. Velka sklena

Gl 258 nédoba B (obr. 12.7) je spojena

s vodnym manometrom M a ok-

rem toho vystrojend dvoma dal§imi rarkami, z ktorych v jednej je oby-
¢ajny kohtt k a v druhej kohut K so Sirokym vitanim. Pred vlastnym meranim
nadoba B sa naplni plynom pod tlakom p, = b + k, ktory je asi o A = 20 cm
vodného stipea viési ako stéasne panujici tlak barometricky b. Po dokonalom
vyrovnani teploty plynu a jeho okolia kohit K so Sirokym vitanim sa na
kratky &as otvori a potom opéif zatvori. Tym tlak plynu, p6vodne p,, klesne
na atmosfericky tlak b a v désledku tejto svojej adiabatickej expanzie plyn
sa stéasne ochladi. Po nejakom d&ase, ked sa teplota plynu opéf vyrovna s jeho
okolim, tlak plynu sa nakoniec o nie¢o zvadsi na hodnotu p, =b + &'

Nech je » merny objem plynu (napriklad objem 1g plynu). Pri adiaba-
tickej expanzii plynu, ktord prebieha po otvoreni kohtta so Sirokym vitanim,
tento objem spliiuje Poissonovu rovmicu
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P = bvj
Nakoniec viak teplota plynu je rovnakd, ako bola na samom zadiatku. Pre-

toze okrem toho po ukondeni adiabatickej expanzie objem plynu sa uz nemenil,
podla Boylovho zakona je spravna aj rovnica

P11 == P20
Z tychto dvoch rovnic, t. j. z rovnic
(b4 h)vi=bvy

b+ h)v, = (b + h') v,

vyplyva rovnica

podla ktorej
h
In (1 -+ —b-) 3

In (1 -+ J]j) —In (1 -- —};;) h— &

Inym spésobom mozno uréit Poissonovu konstantu plynu napriklad z rych-
losti zvukovych vin v fiom, uréenej vzorcom (8.5.4), str. 313,

p

/
v = I’x—
S

/

Ked merné teplo plynu za konstantného tlaku ¢, aj jeho Poissonova
konstanta x s uz zname, mozno merné teplo za konstantného objemu podéitat

C,

pomocou vzorea ¢, =
%

Z kinetickej tedrie plynov vyplyva (él. 10.7), Ze energia grammolekuly
jednoatémového plynu pripadajica na tepelny pohyb je % RT, grammolekuly

dvojatémového plynu —g—:RT a grammolekuly plynu s molekulami este zlozi-

b s . 6 ¥ e . . : :
tejSimi aspon E e 3RT. Za predpokladu, Ze zvédSovanie vnutornej energie

plynu pri jeho ohrievani v konstantnom objeme spoéiva len vo zvidSovani
pohybovej energie jeho molekil, z tychto hodnét podla vzorca C, =
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— (%g—) pre molekulové tepla plynov za staleho objemu dostavame podla

zlozitosti ich molekil »3— R, % Ra 3R. Podla Mayerovho vztahu (12.7.4) je
C, = C, + R. Podla toho Poissonove konstanty jedno-, dvoj- a viacatémo-

vych plynov maja byt

3

—foij_im —g_itlf _,5 — 1.67

= Cl — iR —‘3" )
2
5
—R + R
x2—25 _1,40&;%7&3_;—1?:1,33
—2—R

Do akej miery skutoéné plyny vyhovuju tymto vztahom, vyplyva z ta-

bulky 12.6, v ktorej u oznac¢uje molekulovi hmotnost.
Tabulka 12.6
Merné a molekulové tepla plynov

|
Plyn m | S Co ! Cyp Cy | ot ! Cp—Cy=R
, g ! | I

He 4,00 1,25 0,754 | 5,00 | 3,01 1,66 1,99

Ar 39,91 0,124 0,075 4,95 2,99 1,66 1,96

H, 2,016 | 3,41 2,42 6,85 1,41 1,81 1,99

N, 28,02 0,242 0,172 6,78 4,82 1,41 l 1,96

0, 32,00 0,217 0,155 6,96 4,96 1,40 | 2,00

Cl, 70,91 | 0,112 0,084 7,98 5,97 1,34 ‘ 2,01

co 28,00 0,243 0,172 6,81 | 482 141 | 1,99

Co, 44,00 | 0,218 0,168 9,59 | 17,39 1,30 2,20

CH, 16,03 0,593 0,449 9,51 | 7,20 1,32 | 2,31 !
ds " 12.9. Praca pri izotermickej a adiabatickej expanzii

plynu. Predstavme si, Ze nejaka vzduchova bublina,
ktora sa nachodi vo vode a stipa k jej povrchu, zvac-
Suje svoj objem. Ked sa povrchovy element bubliny
dS (obr. 12.8) posunie o trat dr, sila pésobiaca na
tento povrchovy element, ked p je tlak vzduchu
v bubline a n jednotkovy vektor kolmy na povrch
av bubliny a orientovany na vonkaj$iu stranu, vy-
Obr. 12.8 kona pracu d24’ = pdSn.dr = pdr.dS = pd?V.



